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“ Classical,, Nuclear Physics in the USSR (*). 


F. AJZENBERG-SELOVE 


Boston University - Boston, Mass. 


Conrents: 1. Introduction. — 2. x-, 8- and y-spectroscopy. 2:1. x-spectro- 
scopy. 2:2. Experimental techniques in - and y-spectroscopy. 2:3. 6- 
spectroscopy: Results. 2°4. y-spectroscopy: Results. 2:5. Theories of 
8-decay; Review articles. — 3. Induced nuclear reactions. 3:1. Particle 
accelerators. 3°2. Detecting equipment. 3°3. Results. 3°3.1. y-induced 
reactions. 3:3.2. n-induced reactions (excluding fission). 3:3.3. p-induced 
reactions. 3:3.4. d-induced reactions. 3°3.5. x-induced reactions. 3°4. Fis- 
sion. — 4. Masses, binding energies and abundances. 41. Experimental 
work. 42. Caleulations and review articles. — 5. Theories of nuclear 
structure. 5:1. Theories of nuclear reactions (including scattering)- 
5:2. Charge-symmetry and charge-independence of nuclear forces. 5°3. Nuc- 
lear models. 5:3.1. The shell model. 5°3.2. The statistical model. 5°3.3. The 
collective model. — Bibliography. 


1. — Introduction. 


This paper is an attempt to review Soviet work in «classical» nuclear 
physics over the past two and one half years. The subject headings indicate 
what is considered to be a part of «classical» nuclear physies: «, 8 and 
y-Spectroscopy, nuclear reactions and fission (resulting from incident particles. 
having, in general, energies less than 100 MeV), and theories of nuclear structure. 
Soviet work in high energy nuclear physics is not reported. It will be the 
subject of a forthcoming article by M. HAMERMESH (+). Essentially, what 
we have wished to do is to present resumés of the contents of pertinent Soviet. 


(*) Work supported in part by the United States Air Force through the Office of 
Scientific Research. 


(t) M. HAMERMESH: see in this issue, pag. 65. 
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articles in a logical framework. Obviously these abstracts cannot be very 
detailed in view of the limited space: the bibliography contains 123 references 
to Soviet papers, of which all but four were published in 1953, 1954 and the 
first few months of 1955. 

Initially our approach was to canvas Physics Abstracts for pertinent articles; 
then we checked the appearance of more recent papers in the Brookhaven 
Selected Reading List; finally, as the latest Soviet scientific publications became 
increasingly available in the United States, we have been able to check through 
complete files of the late 1954 and early 1955 Soviet journals in physics. The 
preceding statement is meant to explain the possibility that perhaps not all 
pertinent papers published in 1953 and in early 1954 are mentioned in this 
paper. Those papers, presented by Soviet physicists at the 1955 Geneva 
Meeting, which were available to the author did not bear directly on the 
subject of this paper: they are therefore not included. 

8 and y-spectroscopy, as can be judged by the number of papers dealing 
with it, appears to be the basic field of greatest interest for Soviet physicists. 
Since the July 1955 declassification however, it has become clear that a large 
and rewarding part of Soviet research in « classical » nuclear physics has dealt 
with the measurement of cross-sections and the determination of the behavior 
of the heavy nuclei (and, in particular, of Th, U, and the transuranic elements). 
Jointly with the experimental work, and often in the closest collaboration, 
there has been a great deal of work on theories of nuclear structure (in par- 
ticular, the shell model) and on 6-decay theories. The wealth of review papers 
on all topics dealing primarily with western papers is astonishing: these re- 
view papers almost always display a very high level of understanding, and 
a complete awareness of the latest western work. 

It is to be hoped that the exciting glimpses which we have had in the past 
few months of the work of our eastern colleagues will become enlarged; that 
preprints, periodicals and books dealing with basic nuclear physics will become 
increasingly available; and that exchange of personnel will become a fruitful 


reality. 


2. — x, 0 and -+-Speetroscopy. 


2'1. — «-Spectroscopy. 


GoL'DIN, TRETJAKOV and NovIKOVA have studied the «-spectra ot heavy 
nuclei: 280 and 2%4U (1952), 2Pu, ?*Pu and ?*Pu (1953), 2*'Am (1955) and 
(231Pa (1955). The authors used a double focussing magnetic spectrometer with 
a 50 cm radius, a transmission of 2-10-* of 47, and a group width of 7.5 keV 
measured at half maximum. Table I shows the experimental results for the 


4 FP. AJZENBERG-SELOVE 


TABLE I. 


E, of levels in | Relative Intensities 
Radioactive E, () Residual  residual nucleus | of corresponding 
Nuclide (keV) Nucleus (keV) | z- groups (%) 
fi i 
2] 4815.7 + 0.5 zee | 0 83.5 
43.9: ATO MASO 
100.0 + I | 1.6 + 0.2 
333 +5 | 0.03 + 0.01 
2010) 4768.3 + | 2305 0 72 
52.4 28 
SOME I | 5490.9 + 0.5 | Ay 0 | 69 
| 41.7 fetali 
= n _ oe io — = — —— =.= Se —————E | 
222 | 5147.4 + 0.2 23910] 0 72.5 | 
HRR, SaS) 16.8 | 
52.0 + 0.3 10.7 | 
a nh 
ZIO N | 5158.9 + 0.3 23615 0 75.5 
| 44.9 + 0.5 24.! 
SLAM) 5540.8 + 0.6 237Np 0 0.39 + 0.02 | 
Don 0.24 + 0.02 | 
59.8 85.0 + 0.8 
103.2 12187 a2" O55 
157.2 1.66 + 0.05 
224 0.015 + 0.005 
| 305 0.002 
(1) Measured £, to the ground state of the residual nucleus indicated in the next colum. 
(2) 1.5 me source. 


first six isotopes. Fig. 1 represents the experimentally observed spectrum of 
*1Pa, and Fig. 2 gives the resulting level structure in 227Ac [45]. BARANnoy 
and SLIAGIN have studied y-transitions between levels in **7Np resulting from 
the «-decay of ?4!Am: see Sects. 2°3 and 2°4 and [21]. 


2°2. — Experimental Techniques in f and y-Specetroscopy. 


Absolute measurements of 8 and y intensities have been carried out by 
AGLINCEV and HoL'Nova by calorimetric measurements of activity and num- 
bers of y-quanta versus rate of decay. The y-calorimeter consisted of a lead 
Sphere (r =7 and 10 cm) containing the sample, and a thermocouple connected 
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to the sphere. The 6-calorimeter consisted of three Dewar chambers containing 
liqui + 200 srr ee Be eer ; z 
quid miurggen surrounding the 6-active sample [3]. A gelatin chamber has 
been used for y-ray measurements by ANTONOVA and ESTULIN [8]. DZELEPOV 
and his collaborators have designed and used a number of high resolution 


Aw 


| 
| 
100} 
50- LE 
Asi E RI f i 
OLA “haga ! LAS PR da AA ze rici mea Eniey 
4671 4704 4727 4848 4942 4974 5006 5020 5049 


Fig. 1. — The x-spectrum of ?3!Pa. (Reference [45], Fig. 11, p. 244.) 


spectrometers. In 1948, a y-ray spectrometer was proposed in [29] which 
would utilize Compton electrons produced in a thin radiator: this proposal 
had its fruition in the beautiful work [2] reported in Sect. 3°3.2. In 1950, 
the «ketron », a spectrometer having a non-uniform magnetic field, good 
focussing properties and 0.5% resolution was proposed in [30, 31]. In 1953, 
further refinements led to the « elotron », a magnetic y-ray spectrometer with 
thin bent conversion screen and a resulting line width at half-maximum. of 
4, the «ritron » was developed partly in order 
ZOLOTAVIN presents in [121] 
of a double-focussing 


approximately 2% [35]. In 195 
to improve the measurement of line shapes [38]. 
a thorough discussion of the design characteristics 
B-spectrometer: see Fig. 3. Above Eg = 100 keV, the resolution is 0.2 -0.4%; 
the solid angle Q = 0.33%; see also [122]. KEL'MAN, KAMINSKIJ and Ro- 
MANOV describe a -spectrometer of high resolving power Ce 0.2%) using 
two symmetric magnetic lenses [57]. BERLOVIÙ emphasizes the high lumi- 
nosity of a sectortype spectrometer [22]. See also Sects. 2°3 and 2°4. 
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Fig. 2. — The level 

scheme of 227 Ae. ( Re- 

ference [45], Fig. 12, 
p. 247.) 
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Fig. 3. — Overall view of the 
spectrometer: 1, case; 2, en- 
trance chamber; 3 and 8, 
electron beam collimating 
slits; 4, vacuum valve; 5, 
frame; 6, lead shield; 7, 
counting chamber; 9, en- 
trance slit. (Reference [121], 
Big. 4, p. 134.) 
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5-Spectroscopy: Results. 


Using the «ketron » (see Sect. 2°2), E,- (max) = (1712 + 8) keV and 
log fi = 7.9. The 3°P was formed in the reaction *P(n, y)??P (AN- 
TON'EVA, BASILOV, DZELEPOv and ORLOV: [9]). ZOLOTAVIN (see Sect. 
2°2) determines H,- (max) = (1700 + 10) keV [121]. 

The decay of this nuclide has been studied by DZELEPoy et al. [34]. 
See Sect. 2°4. 

The measurement of H,. (max) using a « ketron »-type spectrometer 
gives (325 + 2) keV [14]. 


DMITRIEV and ZARUBIN find H,- (max) = (1.795 + 0.015) MeV (86%), 
(0.711 + 0.015) MeV (14%) and ~ 0.230 MeV (?) (1% to 5%) ([25]: 
ketron). 


%7r Np: Zr decays to states of **Nb with E;- (max) = (250 + 30) keV 


VEL DAME 


ESTA UO 


lese: 


(11%), (364-48) keV (53%), (404+8) keV (34%), (900+30) keV (0.9%) 
and (1130 + 40) keV (0,4 %). *ND is in turn observed to decay to an 
excited state of Mo with H,- (max) = (162 + 5) keV (ZARUBIN [113]; 
ketron). 


ZOLOTAVIN finds #,- (max) = (2300 + (~) 10) keV [121]. See also 
Sect. 2°4. 


The 8 -decay takes place to the ground state of !**Ba and to an excited 
state at 1.97 MeV (E;- (max) =(604 +6) keV, Tread (max) =(88-+4) keV: 
relative intensity of the lines ~ 3:1) (BASILOV; ANTON'EVA, BLINOV 
and DZELEPOV [15]: « ketron » measurement). For the two Eg, 
ZOLOTAVIN finds, respectively, ~ 650 and ~ 90 keV [121]. See also 


Sect. 2°4. 


BasILov, DZELEPOV and CERVINSKAJA have interpreted a non-linear 
Kurie plot as indicating H,- (max) = (2.20 — 0.02) MeV {8 + lf, 
(1,62 + 0.02) MeV {14-41}, (1.36 + 0.02) MeV {30 + 2}, (115 4 
+ 0.03) MeV {20 +1}, (0.86 + 0.03) MeV {12+ 2} and (0.42 © 
+ 0.04) MeV {16 + 2}. (The numbers in paren theses {} are the relative 
percentages of the intensities). The authors point out that these results 
are not well established [16]. 


BaAstov et al. have determined E,;- (max) = (405 + 5) keV [13]. 


A Kurie plot indicates £,- (max) = (1060 + 10) keV (spectrum not 
simple: change in slope near 900 keV; relative intensity of soft and 
hard components is ~ 1:3) ANTON'EVA et al. [7]. 
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Re: The capture of two neutrons ; Am T=16h 
by !8W (dineutron capture } 
is considered unlikely) results 
in the formation of ‘88W 3.3. gi 58) 
which decays to Re. The (10%) Goes 3 
188Re is separated chemically y 
and t, was determined to be ee 28ND g 
(MOof 0.5) hours (Ha (max )= cea Ege S80 keV | 149%) 
2.01 MeV) (DZELEPOV, No- ; ta Pca 
VOSIL'CEVA and TISKIN:[36]). È MAT 


270: -BARANOV and SLJAGIN have 


studied the P -decay to ex- 
cited states of "Np at 268 
and 433 keV: the correspond- 


ing H,- (max) are (249 + 
+ 5) keV and (84-5) keV. 


; Fig. 4. — The decay scheme of ?42”Am. ( Re- 
The 20 was produced from 


ference [21], Fig. 6, page 266.) 
23U (n, y)?87U and the measu- 


rements were carried out by means of a double-focussing 8-spectro- 
meter ([21]; see also Sect. 2°4). 


2:2#Am: The decay of 242"Am (formed in *4tAm(n, y)?42”Am) has been studied 
by the same authors. The results are indicated on Fig. 4 ([21]: see 
also Sect. 274). 


24. — y-Spectroscopy: Results. 


48V > Ti: This decay has been studied in [4]. The results are inconclusive. 


‘Co > “Ni: A y-y correlation study ((1.2+1.3 MeV) y-rays) indicates agree- 
ment with the known 4-2-0 scheme (ALHAZOv, LEMBERG and GRIN- 
BERG: [4]). The authors measured the correlation at four angles, 
detecting the y-rays with stilbene scintillation counters 3 em in dia- 
meter and 3.5 to 4em in length. The resolving time was 107 to 
5:10*s. The ratio of chance to real coincidences was ~ 0.1. A com- 
plete discussion of the method and of the experimental set-up are 
given. The absolute intensity of y-rays corresponding to the decay 
of 1 nucleus of Co has been determined to be 1 within experimental 
CLVOENO Ya loi 


*4Cu > Ni: Electron capture by *Cu leads to an excited state in Ni which 
decays by emitting a (1.346 + 0.014) MeV y-ray. The ratio of y/@* 
was determined to be 1:23.5. 


The x, for this y-transition is con- 
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sistent with M1. (DZeLEPOV et al. [34]: the authors review work 
done on the decay of 5Cu to **Ni and **Zn, point out some inconsis- 
tencies, and suggest, on the basis of all experimental evidence, J = 0° 
or 1+ for the ground state of **Cu). 

fn > Cu: BasILov, ANTON'EVA, DZELEPOV and DOLGINCEVA have used the 
ketron to measure conversion electrons from a (1122 + 5) keV y-ray 
whose internal conversion coefficient indicates an M1 transition [14]. 


"Zn > Zn: The y-ray in the isomeric transition has E, = (439 + 2) keV; 
the internal conversion coefficient is consistent with M4. This leads 
to J=2° for "Zn if the J of °Zn is 7 —{DoLISnJuK et al.’ [26]) 
sImSo > Se: DRABKIN and Rusixov have determined the internal conversion 


coefficient to be consistent with #3. Since 5Se is known to have 
C=. smSechas aid =F" 27) 


Sgr > Sr: The internal conversion coefficient indicates an H5 transition 
consistent with J=} >+J=%* (Anronova and ÉsruLin [8]; and 


EsruLin and MOISEEVA [41]). 


#=ND > Nb: Conversion electron measurements give E_ = (220 + 2) keV [26]. 
E. = (235 + 1) keV [113], and an internal conversion coefficient con- 


sistent with M4. If the J of #5Nb is 8°, the J of "Nb is 3 (DOLISNIUK 
et al. [26]). The decay of higher excited states of *°Nb with E, = 
= (723 + 2) keV and (756 + 2) keV lead to assignments of 2” and ty 


to these states ([113]: see also section 2°3). 


#Mo* —> **Mo: The first excited state (3+) decays to the ground state with 
E,=(764+2)keV (ZARUBIN [113]: ketron; see also Sect. 2°3). 


M3mTy > U3In, “In > *In: The internal conversion coefficient indicates 
sr 


E5 transitions in both cases consistent with J=3 -~J= è (ANTO- 
Nova and Esrutrn [8]; and ÉsruLin and MotspRva [41]). 


u4In > !0d: The angular correlation has been studied for the 548, 715 
3 T A ) NA si 1 DID eri Tate 
and 1260 keV y-rays. The results are consistent with 2-2-0 for the 


9.9 


first. three states of “4Cd only if the 715 keV y-ray (from the 2-2 
r n ne; \ AT. 
transition) is 96.6% M1 and 3.4% #2 (ALHAZOV, LEMBERG and GRIN 


BERG [4]: see also °°Ni). 

124Sp > Te: ZoLoravin finds E, = 605 and 1692 keV; (&,/%,)eos = 
— 7.0 + 0.5 [121]. AGLINcEV and Hou'Noya have analyzed the decay 
scheme and derive from it H,- (max) = 2.42 MeV for the transition 
to thé 0.6 MeV excited state [3]. 
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1340g > 14Ba: BaSrmov et al. have observed y-rays with energies (5634-2) keV, 
(369 + 2) keV, (604 + 2) keV, (796 +3) keV, (802 + 3) keV, (1038 + 
+ 4) keV, (1166 + 4) keV and (1367 +4) keV (primarily from conver- 
sion lines whose energies were measured with a ketron: see also 
Sect. 2°3). This leads to the following level scheme: ground state (0*), 
higher excited states at 604 (27), 1166 (27), 1400 (4+) and-1970 
(4+) keV (the quantities in parentheses are J, x derived—in the case 
of the excited states—from the internal conversion coefficients) [15]. 
ZOLOTAVIN has observed y-lines with E, = 562, 569, 796 and 302 keV 
[121]. The angular correlations of the 1970 > 1400, 1400 > 604 and 
604 > ground transitions lead to J= 5* for the 1.97 MeV state 
(ALHAZOY, LEMBERG and GRINBERG [4]: see also 9°Ni). 


13708 >!Ba: DOLISNJUK et al. determine E —(661+2) keV, and the trans- 
ition to be M4. Since the ground state has J=3 , **"Ba* has 
J== [26]. 

140La > ee. Measurements of conversion lines lead to £., = (331 + 2) keV, 
(486 +3) keV, (810 +3) keV and (1601 + 10) keV (B \SILOV, DZELEPOV 
and CERVINSKAJA [16]: ketron). 


RED SARDA The results obtained by SAvrvaLov [93] are essentially con- 
sistent with the scheme of Cork et al. (Phys. Rev., 78, 304 (1950). 

‘HE + !'?Lu: The decay scheme has been studied by BASTILOV et al. [13, 14]. 
The (89.5 + 0.5) keV y-ray (cascade 431 + 342 keV states) appears to 
be due to an M1 transition. The 342 keV-ground state transition is 
a mixture of M1+ #2. 

151Hf + 14!Ta: Conversion lines, due to E, = (132.2 + 0.5) keV (#2), (135.2 + 
+ 0.5) keV (M1), (478 + 2) keV (#2 or M1+ H2), and (607 + 3) keV 
(M3) keV (the quantities in parentheses are the multipole characters 
of the transitions), have been observed by BASILOV et al. These lead 
to the following level scheme for !5!Ta (quantities in parentheses are 
J, x): ground state ($*), excited states at 135 (4*), 478' (87) and 


2 D 
Rel is i 
sa 


607 (4°) keV [13, 14]. 
mRe > "Os and !W: The decay of !*Re has been studied by ANTON'EVA 
et al. Conversion lines are observed corresponding to E, = (123.4 + 
10.6) keV (18W) and (138.3 + 0.5) keV, (80 + 1)keV and (164 4 
+ 2) keV (Os). The 138 keV transition is probably £2 Reale 


210Pb > ?*Bi: BaSILOv, DZELEPOV and CERVINSKAJA have studied the con- 
version spectrum of RaE. They find E, = (46.7 + 0.5) keV and, pos- 
sibly, H, = (31.9 +-0.1) keV. The number of conversions per 100 decays 
was determined to be 58 +3 (Y ZMNO). The multipolarity of the 


46.7 keV transition appears to be M1 with some small admixture 
of E2 [12]. 
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‘Fig. 5. — The electron spectrum of 244Am. (Reference [21], Fig. 1, opposite p. 256.) 


2370 —> ?**Np: BARANOV and SLJAGIN have observed conversion lines due 
to E, = 26, 33, 43, 60, 69 (?), 101, 124 (?), 165, 193 (?), 208, 268, 
330, 370 and 433 keV ([21]: see also Sect. 2°3 and paragraph below). 


2:lAm.-> "Np: BARANOV and ay, ni 
U Am 
T =6,7days 5/04 


SLJAGIN have also ob- T=470 years 


served conversion lines, dv E;=84&keV (26%) 

o due to y-transitions in 

2:Np, following the e 
a-decay of *44Am: E, = 
= 26, 33, 43, 55, 60 and 
99 keV. A part of the 
spectrum is shown as 
Fig. 5. As a result of 


both the 8 -decay of 


! «Fig. 6. = Levels of the nucleus 
237Np. (Reference [21], Fig. 2; 
p. 258.) 
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23707 and the «-decay of 241Am, excited states of ?Np are located at 
33.22 (3), 59.62 (3), 103.55 (3), 158.55 (3), 227 (7) (=), 268 and 433-keV 


DI 


(the numbers in parentheses are the J-values; the underlined levels 
are rotational levels; the ground state J is 3) [21]. See Fig. 6 for the 


resulting level scheme of ?8Np. 


242m Am +? Am: The transition is weak: E, = 45 keV (?) ([21]: see Fig. 4). 


242mAm > ‘Pu: The energy of the y-transition in *4*Pu is 44 keV ([21]: 


see Fig. 4). 


z4»Am > 2*2Cm: The energy of the y-transition in ?**Cm is 42 keV ([21]: 


see Fig. 4). 


25. — Theories of B-decay; Review Articles. 


An isobar scheme for (§-decay is examined by ZeL'Doviò. Unlike an 
earlier proposal by WENTZEL, the correct form of the allowed spectrum is 
given; the essential difference from Wentzel’s scheme is that electron 
and positron disintegrations are treated symmetrically. The present pro- 
posal suggests an explicit phase relation between the V and 7 components in 
a V+T7 theory. The existence of the isobar might be detected by a resonance 
in the e-+p ny reaction; the probable strength of this resonance is esti- 
mated [114]. Experimental evidence indicates that double 8-decay without 
the emission of two neutrinos does not occur. This implies that the number 
y—y, neutrinos minus anti-neutrinos, is conserved when the number of other 
particles is conserved. It is shown by ZEL’povic that under the reasonable 
hypothesis of invariance of the Lagrangian with respect to the (arbitrary) 
phase of the neutrino wave function, this neutrino conservation condition leads 
to the concept of a «neutrino charge » which is conserved. Applications of 
this concept are discussed [115]. In [117], ZeL’poviò, LUK'JANOV and 
SMORODINSKIJ review what is known about neutrinos, anti-neutrinos and double 
B-decay. Calculations of lifetimes for double 8-decay are presented (assuming 
y =v or y7 v) as is a discussion of 20 possible cases of double @-decay. Com- 
putations of lifetimes for 6t-+K and 6*+6+-decays are discussed by KoLrs- 
NIKOV in [60]. SuDAKOoy discusses the fact that only a linear combination of 
V and 7 (or of S, A and P) is possible in an isotopic spin invariant theory 
of f-decay [103]. Allowed §-transitions have been studied by ZEL'DOVIO to 
determine the interaction in $-decay [118], while in [119] the author reviews 
the present state of @-decay theory. Work on the 8-decay of light nuclei is 
reviewed by SMORODINSKIJ who points out that the long lifetime of “4C can 
perhaps be explained in terms of chance cancellation of the matrix elements 
(see also SHERR et al.: Phys. Rev. 100, 945 (1955)). The author also caleulates 
the lifetime for the neutron decay to be (10.2 +. 0.5) min on the basis of an 
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S-T mixture which gives g,= 1.4:10-* erg cm* and g,,,= 1.8:107* erg cm”. 
Zarkov calculates the magnetic moment of the neutrino (~ 10-' of u,) [112]. 
LARIN [71] reviews the evidence for the existence of electrinos— charged particles 
emitted in the B-decay process. ZEL'DOVIÈ in [120] 
discusses LARIN’s article and concludes that there is no evidence for particles 
with 7, — 10° s and masses between 3 and 10 m,. MAZETS and Rusinov 
review the experimental data on the lifetimes of isomeric states and compare 
these with the theoretical curves for different multipole orders from Weiss- 
kopf’s formulas [80]. HUCISVILI discusses angular distributions of {}-particles 
in [52]. DZeLEPOv has computed the natural widths of spectral lines [39]. 
Rapoport has studied the influence on the probability of K-capture of the 
proton distribution within nuclei: two cases (Zn and !’Hg) are calcu- 
lated [87]. SogoLov and CyTovi¢ have investigated theoretically positronium 
fine structure, and the transition of the metastable state of positronium in 


having a mass of several m 


e 


a magnetic field [98]. 


3. — Induced Nuclear Reactions. 


3°1. — Particle Accelerators. 


In the MeV range, particle accelerators mentioned in the literature are of 
three types: Van de Graaff generators, cyclotrons and synchrotrons. Detailed 
construction and performance characteristics are given for the first of these: 
see [18, 23, 46, 82]. BAEV and his co-workers [18] describe a 2.8 MeV ver- 
tical Van de Graaff: the tank (operable at 8 atmospheres) has a diameter ot 
1.4 meters and is 5 meters long. There are three equipotential shells. The 
accelerating tube, composed of porcelain insulators to which steel clips are 
cemented, is in six sections each of which involves 16 copper disc-shaped elec- 
trodes, with pressed in funnels of 12 cm diameter in the center. There are 
96 resistors each of 4:108Q. The belt, of rubberized percale, is 30 em wide 
and 1.5mm thick, and is operated at a speed of 20m/s. The evacuation of 
the accelerating tube, maintained at approximately 107° mm,,,, is by means 
of a 500 liter oil diffusion pump. The tank is filled with nitrogen or with a 


mixture of nitrogen and carbon dioxide since sulfur hexafluoride was not 


obtainable. A 90° deflecting magnet bends the beam towards the experimental 
area. The source, described in fuller detail in Morozov’s paper [82], is ‘ansr:t 
source having low gas consumption (1 to 2 em?/h gives 100 pA of atomic ions) 
and good focussing properties (to a diameter of 1mm). The beam current 

over such an area is given as approximately 80 uA. The remote controls are 
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by means of plexiglas rods and selsyn motors. The energy stabilization is 
within 0.02 or 0.03% (see the article by BROvCENKO et al. [23] for additional 
details of the stabilization procedure). A second Van de Graaff having a tank 
diameter of 100 cm, a height of 260 em and an accelerating tube 125 em long 
is described in a paper by GoRrLOV et al. [46]. The energy attained was 1.9 MeV. 


3°2. — Detecting Equipment. 


There is seldom a detailed discussion of the detecting equipment (see, how- 
ever, Sect. 2). ANDREESCEV and IsAEV [10] have studied characteristics of 
a-counters. ABOv [1] in his work on the total cross-section of °**Pu (see 
Sect. 3°4, below) used a neutron crystal spectrometer with a curved quartz 
monocrystal and a Cd slit system. The neutron detection was by means of a 
BF, counter, and the equipment had a resolution of 3.3% at 1eV. Hrom- 
CENKO and his collaborators [48-51] have used a magnetic field as momentum 
filter, an aluminium wedge and thin nuclear photoplates as an effective and 
simple spectrometer for protons, deuterons and «-particles (see Sect. 3°3.4, 
below). Thick nuclear photoplates (thicknesses to 400 um), similar in character- 
istics to the Ilford C-2 plates, are manufactured in the USSR under the name 
NIKFI Ja.-2. Their use is described in [76] (see Sect. 3°3.1, below). In [73] 
(see Sect. 3°3.1 and 374, below) the yield of fission fragments is measured by 
means of a differential parallel plate ionization chamber. . VLASOY and his 
collaborators in their study of the T(pn)*He and T(py)*He reactions (see 
Sect. 3°3.3, below) measured the neutrons by means of an uranium chamber 
and a long counter, and the y-rays with a NaI(T1) counter. A very interesting 
magnetic spectrometer for Compton electrons leads to good resolution for 
E, —.0.3 to 12 MeV [2] (see Sect. 3°3.2). 


Sio... — Results. 


33.1. y-induced reactions. — The (y, p) reactions on Cu and on Nic 
have been studied by LEJKIN, OSOKINA and RATNER [75, 76] for bremsstrahlung 
spectra with £, (max) ranging from 19 to 31 MeV. The photoprotons were 
detected at a number of angles by means of NIK FI Ja.-2 and Ilford 0-2 nuclear 
photoplates (thicknesses to 400 um). The NIKFI plates, made in the USSR, are 
said to lead to better discrimination of the proton tracks over the background, 
About 20000 tracks were measured in the case of the Cu reaction and 
13000 tracks for the Ni reaction. The energy and angular distribution of the. 
photoprotons are obtained as well as some knowledge of their yield as a function’ 
of E,. The results are interpreted in part in terms of the ground state con- 
figurations of Cu and Ni. VACAKIDZE and CILACVILI [107] have published a 
theoretical calculation on the cross-section of the photodinsitegration of SLi 
comparing it with the experimental result of GLENN (Phys. Rev., 88, 418 (1952) sa 
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CENTRAL AXIS OF THE 
Y-RAY BEAM 


Fig. 7. — Arrangement of the paraffin block- 

the sample and the ionization chamber: 1, pa- 

raffin block 70 em in height; 2, sample; 3, ion- 

ization chamber filled with BF,: 4, slot for 

movine the chamber; 5, flux meter. (Refe- 
rence [73], Fig. 1, p. 307.) 


INTERNAL SYNCHROTRON TARGET 


Using the set-up shown in Fig. 7, LAZAREVA, GAVRILOY, VALUEV, ZACEPINA 
and STAVINSKIJ [73] have measured for U and Th targets (a) the yield of photo- 
neutrons (see Fig. 8); (b) the average ratio of neutron to fission yield for 
bremsstrahlung spectra with EF, (max) = 6 

to 28 MeV. The flux of y-rays Was 4 
determined from the amount of ion- 30- 
ization within the air of a thick-wal- 
led Aluminium chamber. The depend- 
ence of o (y,f) on E, was then deter- 
mined and is shown in Fig. 9. For U, 


Uranium 


28 6 . 
({od#),,, = 12.9 bn MeV and (odd). = 
28 28 
(=1.7 bn MeV; for Th, ((cdE),=6.6 bn MeV 
28 ; 


and ({odB)... , — 0.64 bn MeV. The yield 
of delayed neutrons was determined for 


Thorium 


Yield of neutrons 


Fig. 8. — Emission of photoneutrons from 
Uranium and Thorium forv arious Emax: The | 
errors shown are r.m.s. (Reference EIS Is Wag 4s n 


4 sai e 
5 10 15 20 25 30 
Pre) Maximum energy of they-radiation Emax »MeV 
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E,, ~ 12 MeV by first moderating them in 
paraffin and then counting them with a BF, 
counter. In percentage of the total neutron 
yield, the yield of delayed neutrons is (0.41 + 
+0.02)% for U, and. (0.18 220.01) 9 tor ine 


0.20 


‘0.16 


0.12 


O(Y f) In barns 


3°3.2. n-induced reactions (exclud- 
ing fission). — Levintov, MILLER and 
SamSEV have studied the P,-P, spin-orbit 
splitting in *He by scattering polarized neu- 
fr MeV trons with E = 3.43 MeV from ‘He. Deu- 
Sag UO 1S a0 =, 25)? terone (7. 800 keV) abi. ac io 
Fig. 9. — The cross-section (0,(E)) target. Neutrons emitted at 49° to the deu- 
for the photofission of 2280 and  teron beam were detected by means of 
“Th. (Reference [73], Fig. 8. thin (0.7 cm in diameter, 6.6 cm in length) 
CRU ‘He-filled proportional counters located 9 cm 

from the target and at various angles 9 

to the neutron beam. The asymmetry of the scattering is plotted vs. #. 
The ‘results are in agreement with those of SEAGRAVE (Phys. Rev., 92, 
1222 (1953)) for the P, phase shift: it increases slowly with energy but 
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Fig. 10. — Total cross section of Plutonium. (Reference [1], Fig. 5, p. 302.) 


w FOOD 


4 


7 


aes 
2 


« CLASSICAL » NUCLEAR PHYSICS IN THE USSR 17 


ee not reach 90° for E < 5 MeV [76a]. BurGov [24] quotes work by 
N. D. GALANINA, S. I. SUHORUCKIN and K. G. IGNAT’EV on the neutron trans- 
nission through a thick (10.9 g/em?) U sample for £, = 5 to 1000 eV. A 
eutron selector having a resolution of 0.25 usfm was used with a pulsed 


i 2 3 4 5 6 7 8 
T T T T T Nee ‘ee 
Ey MeV 


1DD0+ 


NUMBER OF COINCIDENCES PER 5 min 


eine 
10000 20000 He 
Fig. 11. — Spectrum of the y-rays from Mercury. (Reference [2], Fig. 7, p. 283.) 


eyelotron beam. Two resonances in the o, are found at (70 + 4) and (105.7 = 
+7)eV by measuring the area under the transmission curve. Additional maxima 
in the o, curve are found near 200 and 300 eV. These probably correspond to 
unresolved levels. GERASIMOV et al. [43] have measured o, form soi 20.01 
te 1.8eV) and ?*Pu (E = 0.01 to 0.54 eV). By means of the equipment 
described under Sect. 3°2, ABov [1] has measured 0, for 2*Pu for E, = 0.03 
to 2 eV. Resonances are observed with the following parameters: (E), = 
= (0.300 +0.005) eV, 1 =(0.124 + 0.002) eV, (60): =(4 500 +400) bn, and 
(E), = (1.075 + 0.005) eV, 12 = (0.042 + 0.005) eV, and (00). = (1780 +160) bn. 
At E, = 0.025 eV, o, for plutonium is found to be (1050 + 13) bn. Because 
of the low transmission for the Pu sample used, the work was repeated by 
N. GALANINA, K. IGNAT'EV, S. NIKITIN and S. SUHORUGKIN using a thin sample 
and cyclotron time-of-flight equipment. They measured o, for E, ~ 0.01 eV 


2 — Supplemento al Nuovo Cimento. 


2 
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to 3 eV (see Fig. 10) and found the following parameters for the first reso- 
nance: (E,):=(0.300+4 0.005) eV, /=(0.105 +0.005) eV and (oo); = (4600 + 
+ 300) bn. The total cross-section for ?**Pu, as well as for ?*5U, has been mea- 
sured for E, = 0.005 to 0.4 eV by PEVZNER and Mostovoy [85]. AD'TASEVIÒ, 
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Fig. 12. — Scheme of the y-transitions in 2g, (Reference [2], Fig. 8, p. 284.) 
5 “i 2 1) at i © AOE. 


GROSEY and DEMIDOV [2] have studied the capture radiation when Gd. Sm 
Hg and Pb are bombarded with thermal neutrons. A magnetic sar 

for uae Compton electrons produced in a thin radiator was used to dele . 
the HL. The spectrometer gives good resolution for E, = 0.3 to 12 MeV 


Fig. 11 shows the vy-r: : . 
(Hig shows the y-ray spectrum for “He -+-n). Level schemes are given for 
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Sm, '4Cd and "He (the level scheme for 2°°Hg is reproduced as Fig. 12), 
vidence is discussed for the assignment for J=37 to the ground state of 
Sm. MAMASAHLISOY has derived a formula for the cross-section of the re- 
ction *Be(n, 2n)*Be for neutron energy spectra obtained from Ra-+Be and 
n+ Be sources. Assuming the picture of an odd neutron in the field of the 
residual nucleus, *Be, a rectangular well of depth V, = 12 MeV and a radius 
o = 5-107!* em, the author obtains o = 0.3 bn in good agreement with exper- 
mental data [78]. EROZOLIMSKIJ presents a table of the relative number of 
econdary neutrons of E, = 0.2 to 100 eV incident on 23*U, U2* and ?*Pu [40]. 


33.3. p-induced reactions. — VLAsov and his co-workers [111] have 
tudied the T(p, n)°He and T(p, y)*He reactions for E, = 1.5 to 7 MeV. These 
ere cyclotron protons (average beam resolution = 0.6 MeV at 7 MeV, 1.1 MeV 
t 3 MeV) whose energies were measured by determining the ranges in a lead 


Iter. The detection equipment is mentioned in Sect. 3°2 above. The cross- 
ection is found to be a maximum for the (p, n) reaction at E, — 3 MeV. 
n the second reaction, the cross-section increases monotonically with energy. 
he angular distributions of the neutrons and y-rays were determined at a 
umber of energies. The results are analyzed in terms of possible excited 
tates of ‘He, and the existence of the two isobars *H and ‘hi are considered 
n light of the results (*). The analysis of these results (as well as results by 
MILLARD et al.: Phys. Rev., 90, 865 (1953)) was previously carried out by Baz’ 
nd SMORODINSKIJ [17]. The authors interpret the: experimental data as indi- 
cating two excited states of ‘He: a J=27 state at 22 MeV excitation and a 
—1- state 1 or 2 MeV higher (see also Sect. 5°2). RyBAKOv has determined 
ange-energy curves in Fe, Cu, Mo, Cd, Sn, Ta and Pb for 1 to 7 MeV cyclotron 
rotons [91]. 


33.4. d-induced reactions. — HRoMmCENKO [48-51] has studied the 
(d, p) reactions on isotopic targets of carbon, oxygen, magnesium, boron, 
ilicon and lithium, the (d, d’) reaction on lithium and the (d, x) reactions on 
ithium and aluminum. The incident deuteron energies ranged from 3 to 4.7 MeV. 
The targets were thin and were deposited or evaporated onto a copper backing. 
The charged particles emitted in the reactions were deflected by a magnetic 
ield and recorded on nuclear photoplates after passing through an aluminum 
edge. A microphotometer reading of the processed plates gave the relative 
umber of charged particles as a function of Ho. Fig. 15 shows typical exper- 
imental results. The errors attached to the obtained Q-values depend on the 
resolution of the corresponding particle groups: roughly they appear to range 


(*) See however, SELOVE: Phys. Rev., 103, 136 (1956). 
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between 20 and 40 keV. The work on lithium, boron, carbon, and oxygen is 
in good agreement with values of other authors (see, for instance, AJZENBERG 
and LAURITSEN: Rev. Mod. Phys., 27, 77 (1955)). The only Q-value which is 
somewhat lower than might be expected is that for the reaction 7Li(d, a)*He 
whic his given as (13.719 + 0.02) MeV by [51] and as (14.26 + 0.09) MeV by 


I 
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Fig. 13. — Energy Spectrum of Lithium. #,=3.76 MeV. Microphotogram of half the 


plate: upper curve - irradiated without filter; lower curve - irradiated under an (alu- 


minum) filter.. (Reference [51], Fig. 2, p. 741.) 


LEVINE, BENDER and McGRUER (Phys. Rev., 97, 1249 (1955)). The correct 
value is probably at the lower limit of the second determination. The reaction 


24Mg(d, p):*Mg (probably, although isotopic magnesium was used) was found. 


to have a Q-value of 5.022 MeV. Twenty excited states of ?*Mg (?) were also 
observed. The lower nine states have also been observed by ENDT ENGE 
HAFFNER and BUECHNER (see ENDT and KLUYVER: Rev. Mod. Die 26 05 
(1954)) although with only fair agreement between some of the a of ‘the 
excitation energies. The other states are said to be at 4.622, (4.857), (4.980), 


day 


5.147, 5.341, 5.536, 6.087, 6.249, 6.542, 6.948 and (7.074) MeV [48]. Above | 


the region cei by ENDT, BUECHNER and SPERDUTO (see ENDT and Kiuy- 
VER, loc. cit.) in ?8Al((2AI(d, p)°*A1), [49] reports level at 6.438, 6.641, 6.855 
7.013, 7.197, (7.599) and (7.896) MeV. In **Si, above the levels reported 5G 


VAN PATTER and BUECHNER (Phys. Rev., 87, 51 (1952)), [50] observe levels 
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at 6.728, 7.000, 7.577, 7.820, 8.354, 8.832 and (9.112) MeV. SPINEL’ [102] 
has looked at y-rays from states in °Tc, *Te and “Mo resulting from the deu- 
teron bombardment of Mo. 


33.5. x-induced reactions. — SPINEL' [101] has studied the lifetime 
of the 477 keV excited state of 7Li by means of the reaction “Li(«, x')'Li using 
Po-x. Using a 8-spectrometer for the conversion electrons from the 477 eon 
y-ray, SPINEL’ determined E, = (478 + 2) keV. He observed that the Doppler 
shift in 7Li metal was very nearly the maximum possible, and concludes that 
ithe upper limit for the lifetime of the first excited state OL iis toi lio 


3:4. — Fission. 


PrvzNER and Mosrovos [85] have studied the fission cross-section fore. 
12350 and 2*Pu for E,= 0.005 to 0.4eV. At 0.3 eV, the maximum o, for ?*Pu 
lis — 1950 b. The ratio of 0,/0.pt. for 25U (E — 0.01 to 0.7 eV) and ?"Pu 
|(Z.— 0.01 to 0.5 eV) has been determined by GeRAsIMOV et al. [43]. PoD- 
GURSKAJA et al. [86] have carefully studied the spontaneous fission lifetime 
of Th by measuring neutron yields. Having taken into account U conta- 
mination and contamination by light elements (because of the relative impor- 
| tance of the (x, n) cross-sections), the authors find: > 10° “years. VINO: 
| GRADOV [110] reports on radiochemical studies on the products of the fission 
fof U, Th, Bi, Ag, Cu, W and La when these elements were bombarded with n, 
| p and « of energies ranging from 280 to 680 MeV. Distribution curves of the 
residual nuclei are presented in the paper which also lists new isotopes. The 
Mession of 2°U, 2*U, Bi (E, = 120 to 380 MeV), Th; Pb, FI, Au, Pt; and VW 
i (E = 380 MeV) has been studied by GOL'DANSKIJ, TARUMOV, and . PEN'- 
} KINA [44]. The cross-sections are all less than 1.5 bn.  KoLEsNIKov and 
| LARIN [62] discuss the relation between the B-stability of an element and its 
| t,, for spontaneous fission. The authors find that for isotopes of the same ele- 
ment, the more 8-stable isotopes have the longest 7,,. This is explained in 

terms of the least deformation of that isotope which is most f-stable. (See 
also Sect. 3°3.1). 


4, — Masses, Binding Energies and Abundances. 


#1. — Experimental Work. 


| Dusroy and BALABINA [28] discuss changes made in a mass spectrometer, 
a 15.25 em, with non-uniform fidld, n = 0.82, for use in the determination 


of masses of atoms. The resolution of the spectrometer, M/4M, is ~ 11000. 
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The atomic mass of *He was determined to be (3.016986 | 0.00001) a.m.u 
ALEKSEEVSKIJ and his collaborators used a mass spectrometer to find CH; [5]. 
In a later paper [6], the authors discuss the spectrometer: it uses an inhomo- 
geneous magnetic field and has a maximum resolution of ~ 7500. AD'JASEVIC, 
Grogev and DEMIDOV [2] have measured the binding energies of a neutron 
in 1°Sm and? Hg: E, = (8.00 + 0.03) MeV for °Sm and (8.03 + 0.03) MeV 
for 2°Hg (see also Sect. 3°3.2). 


42. — Calculations and Review Articles. 


MAJTAK [79] finds that the total atomic mass defect of either even or of 
odd Z nuclei, having the same isotopic number, 7., is approximately linearly 
dependent on Z. From this the author calculates masses of nuclei. KRAVCOV 
in [63] calculates energy surfaces from the point of view of stability in heavy 
nuclei. The author has also examined possible decay schemes for ‘Se and *V 
(decay to ‘*Ti) in terms of the probable masses for these nuclei from extra- 
polation of the energy surface. He finds for #*Sc-#Ti (3.93 0.08) MeV, a value 
which involves a triple y-cascade in 4 Ti ((1.33 +0.98 +0.98) MeV) [66]. A similar 
analysis for *Cl and *A leads to (38.98016--0.00007) a.m.u. and (33.97660 + 
+ (0.00004) a.m.u., respectively, for the masses of these elements [67]. In [65], 
KRAVcOY discusses regularities in the change in binding energy of nucleons 
in nuclei. The author shows curves of the average increase in binding energy /, 
of a neutron caused by the addition of a proton to a nucleus, of the average 
increase in #4, of a proton caused by the addition of a neutron to a nucleus, 
and of the average decrease in #, of a neutron caused by the addition of one 
neutron and of one proton to a nucleus. KRAycoy in [69] discusses discon- 
tinuities in the £, curve in terms of nucleon shells, and the author gives a 
detailed analysis of the variation of the #, of a pair of neutrons or protons, 
of a deuteron and an «-particle with N and Z. Kerimoy [56] calculates 
the binding energy of nuclei as a function of A and other nuclear parameters 
(masses, Magnetic moments) in terms of a field theory of nuclear forces. 
LEVITSKAJA.[74] plots the binding energy of nuclei as a function of N and of Z. 
Savic discusses the absence of certain isotopes which would be expected to 
be stable and explains it in terms of insufficient binding energy due to the 
filling of nucleon shells. A table of element abundances is also shown [92]. 
Such a table is also available in the review article by KyuL'c, Kune and HART- 
MAN [58]. A very complete article by KrRAycoy reviews the data on medium 
and on heavy nuclei available by the end of 1953 on atomic masses (mass 
doublet, H,, E, and Q-value measurements, as well as calculated. masses), 
packing fractions, #, for neutrons and protons (from (y,n), (n, y) and (d, p) 
reactions, and calculated values), energies of isobaric reactions (from Q-values 
of (p, n) and (d, 2n) reactions, and calculated values), and E,, E. and 7, of 
a number of radioactive isotopes: 626 references are listed [68]. 
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5. — Theories of Nuclear Structure (*). 


5°1. — Theories of Nuclear Reactions (including scattering). 


The energy and angular dependence of slow nucleons appearing as a result 
of nuclear reactions is discussed by MIGDAL in [81]. The paper is stated to 
be similar to that by K. M. Watson (Phys. Rev., 88, 1163 (1952)). Caleula- 
tions on the spectrum of cascade photons are made by ISAEV for energies 
from 50 keV to 4.5 MeV [53]: (see also RicHARDS and NORDHEIM: Phys. Rev., 
74, 1106 (1948)). MAMASAHLISOV discusses the isotope distribution of nuclei 
in terms of definite groupings of nucleons within the nuclei [77]. KURNO- 
sova has reviewed the subject of photon scattering from electrons in [70]. 
Cross-sections are calculated for the scattering of y-rays from charged par- 
ticles having different spins and magnetic moments. Experimental data are 
given for both low and high energies. 


572. — Charge-Symmetry and Charge-Independence of Nuclear Forces. 


SAPIRO has considered symmetry properties in the theory of elementary 
particles and nuclear processes in [94]. The conservation of isotopic spin and 
of the «neutron charge» (e= > N — Yat+ Mr) are discussed by TER- 
LECKIJ [104]. BALDIN and MIHAJLOV [11] discuss charge invariance in high 
energy reactions. ZEL'CER [116] reviews and discusses the evidence for the 
hypothesis of the charge independence of nuclear forces. The author mentions 
the interest in studying nuclear reactions to see if 7, the isotopic spin, be- 
haves as a good quantum number. Isobar diagrams are shown for A == 6 
to 17. DZELEPOV, in a series of three very good articles, has reviewed the 
experimental evidence on the level structure of the light nuclei [32, 33, 37 a 
The presentation is similar to that of LAURITSEN (Annual Reviews of Nuclear 
Science, 1, 67 (1952)). SprneL’ has discussed the existence and characteristics 
of analogous states in heavy isobars differing by two neutrons and two pro- 
tons [100]. Baz’ and SMORODINSKIS discuss the location of the first Z=1 state 
in #He (see also Sect. 3°3.3). The authors conclude that the two states in *He 
(at 22 and 23 or 24 MeV) which they postulate are both T = 0 (D(d, y)*He 
reaction not observed), and that the first 7=1 state must be located at a 
greater E,. This sets lower values to the ground states of *H and ‘Li (as- 
suming charge independence) sufficiently high that these nuclei would probably 
be unstable with respect to nucleon emission [17]. Baz’ and SMORODINSKIJ 


=(*) See also Sect. 2.5. 
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have also written a very complete article on isotopic spin and light nuclei 
[19]. Topies discussed include: the meaning of 7, T selection rules, the va- 
lidity of 7 as a good quantum number, and methods of determining the 7° 
of nuclear states. Isobar diagrams are also presented for A = 5 to 43 together 
with a discussion of the isobaric evidence for A = 4 to 50. 


5°3. — Nuclear Models. 


53.1. The Shell Model. — Calculations on the nuclear shell model have 
been carried out by Rapoport ad Fruimonov [88]: the shell filling scheme 
is in agreement with MAymrR’s. LEVITSKAJA [74] has analyzed experimental 
data and derived an empirical level-filling scheme in terms of « basic » nuclei. 
The importance of the quantity 2(/4+-1) is discussed. IVANENKO, KOLESNIKOV 
and LARIN point out that there is evidence for additional magic numbers: 
for N = 28, 34, 56 (7), 64, 88, 100, 152 and for Z= 14, 28(?), 34, 40, 70 (?) 
and 78 (?). The authors also review some of the difficulties of the single par- 
ticle model and compare it with other models (in particular, the «-particle 
model) [55]. LARIN and KOLESNIKOY, in a manner similar to PERLMAN, GHIORSO 
and SEABORG (Phys. Rev., 77, 26 (1950)), plot the x-disintegration energy vs. A 
for heavy elements, and find evidence for a new subshell at N=150 or 152. 
Using the Mayer-Jensen notation, this might correspond to neutron configu- 
ration, beyond N = 126, of 69/2, 7é,/a, 481/2|150 Or 65/2, 45/2, DAz/2, 693/2152. 
A note added in proof points out that recent x-disintegration energy measu- 
rements by GHIORSO et al. have led these authors to postulate the subshell 
at N=152 (Phys. Rev., 95, 293 (1954)) [72]. Three papers have been pub- 
lished by Stiv and PEKER dealing with a comparison of the experimental 
energy level data for 20 <Z< 70 with the predictions of the shell model. 
Three types of schemes of excited states are discussed: 


1) Nuclei with one odd nucleon whose levels follow a « consecutive » 
pattern (the unpaired nucleon goes from the ground state configuration to 
the next higher configuration). 


2) Nuclei with one nucleon less than required for a closed shell follow 
a «hole» pattern (the nucleon is raised from a lower filled shell or sub-shell 
to complete the upper shell, thus leaving a hole in the lower shell). 


3) Nuclei whose levels are a combination of single particle and hole 
configuration. 


PEKER and SLIV conclude that the width of a shell is ~ 1 MeV (therefore 
for E, < 1 MeV all levels belong to the same shell), the spin-orbit splitting 
is approximately the same for all 7 (the dependence of R on I is not taken 
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into account; nor is the difference in the effective potential for the ground 
state and for excited states) and this splitting is found to be 0.5 = 0.2 MeV 
[84, 84a]. Finally, in a mixed configuration 3), no y-transitions are ever ob- 
served between levels belonging to a « consecutive » pattern and levels belonging 
to a «hole» pattern. This can be explained if it is realized that a transition 
between levels belonging to these two different patterns requires simultaneous 
transitions by two nucleons [95]. FiLimonov in [42] discusses some deviations. 
from the Mayer model in terms of a larger spin orbit interaction. VAJSMAN 
discusses increase in the (n,-y) cross-section at the closing of certain sub-shells. 
(i.e., Z—42, 60, N=60). The author also gives a rule for determining the 
J of the ground states of odd-odd nuciei in terms of the nucleon configura- 
tions [106]. Sty and PEKER have compared (n, 7) results with the predictions 
of the shell model [96]. GrosEv has plotted 


Ey 
‘n SE)\EdE 


100 
E, 


9G 


E 
25), 


(where n,(H)d# is the percentage of y-rays in the energy range dH, and E, 
is the neutron binding energy in the compound nucleus) vs. N and Z. The 
quantity x, is a measure of the density of levels in the compound nucleus. 
It ig found to exhibit structure near the magic numbers [47]. Kracoy dis- 
cusses energy surfaces in terms of shell structure in [64]. VAJSMAN points 
out that in most cases when a discrepancy between the observed and the pre- 
dicted J of a nucleus is observed, the observed J is less than the J predicted 
by the shell model. The author considers effects which might have a bearing 
on this. For instance: 1) the binding energy, particularly the changes in this 
energy caused by the closing of shells and sub-shells, and 2) the orbital mo- 
mentum of unpaired nucleons. A table is shown giving Z, N, A, J, & land 
shell configurations [105]. VAJSMAN also discussed calculations of magnetic 
moments using spin-orbit coupling and a rectangular well [108] and the par- 
ticular case of magnetic moments of odd-odd nuclei [109]. IvANENKO and 
LARIN plot nuclear radii vs. Z (from data on o(n) and @ and a-decay). The 
authors conclude that the values of hyperfine splitting must be greater for 
nuclei with closed shells of nucleons [54]. Finally, KORSUNSKIJ has written 
a review paper on the experimental basis for the shell model. Topics discussed 
include: the binding energies of nucleons, the distribution of stable isotopes, 
quadrupole moments, energy levels, J, , ft values in f-spectra, nucleon con- 


figurations, isomeric states, angular distributions in stripping reactions, and 


the dependence of isotope shifts and radii on Z [61]. See also Sect. 42, and 


Seet. 2. 
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5°3.2. The Statistical Model. — KLIGMAN discusses the statistical 
theory of heavy nuclei using a method which is a semi-classical approximation 
of the method of the self-consistent field [59]. SokoLovy and KERIMOV have 
considered a statistical theory for heavy nuclei, assuming that nuclear forces 
between nucleons are transmitted by two types of mesons with unequal masses: 
a pseudo-scalar meson with m, = 265 m,, and a vector meson with m,=130 m, 
if me 5101. em,-and +90 m, itr, 1-10 [99 Pe stability of heavy 
nuclei has been considered by KERIMOV from the point of view of a field theory 
of nuclear forces. The author derives relations between binding energy and A, 
and nuclear parameters such as magnetic moments and masses [56]. Using 
the semi-transparent nuclear model of WEISSKOPF and assuming that the 
absorption is not large, NEMTROVSKIJ finds an expression for the neutron width, 


pr, a2  pXO—sinta/2x) 
MAO a 17 COSA 
where K, = V2mVofli, Vo = real part of the potential, y = K,R, é = K,¢R/2, 


J is the wave number outside the nucleus.  NEMIROVSKIJ assumed Èî = 0.05, 
Vi = 20 MeV, RE =1.45-10-! A* [83]. 


563.3. The Collective Model. — RyZAnov has used the method of 
electro-hydrodynamics to calculate the frequencies of dipole vibrations. Agree- 
ment is found between these calculated frequencies and the selective absorp- 
tion of radiation by heavy nuclei [90]. RyZAnov has also discussed rotational 
levels in the spectra of heavy nuclei in [89]. Levels found in #*7Np (see also 
Sect. 2) at 59.62, 104, 159 and 227 keV are interpreted as rotational levels 
by BARANOV and SLJAGIN [21]. 
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throughout this work and for his critical reading of the manuscript and to 
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1. — Introduction. 


- Soviet work in ultrasonics has been widespread, with research contributions 
from many of the country’s outstanding centers of physical research. The 
Lebedey Physical Institute in Moscow (BAZULIN, BLOHINCEY, BREHOVSKIH, 
LENTOVIC, ROZENBERG) has long pionereed in experimental as well as theore- 
tical research in ultrasonics and wave propagation, while the Ph ysical Institute 
of the Leningrad State University (MIHAJLOV, GUREVIC) and the Moscow 
State University (PumPER, KRANSNUSKIN, NozpREV) have also had signi- 
ficant research programs. 

A great amount of study has been carried on at the Institute of Physical 
Problems on sound propagation in liquid helium. However, low temperature 
phenomena have already been covered in earlier articles of this series and will 
not be treated further here. 

Papers on ultrasonics and wave propagation are most frequentl 
in Doklady Akademii Nauk SSSR, while practical applications of acoustical 
research appear in Zurnal Techniéeskoj Fiziki as well as Prikladnaja Mate- 
matika i Mehanike. Occasional papers have appeared in Zurnal Bksperimen- 
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talnoj i Teoretiéeskoj Fiziki, but these have become infrequent in recent years, 
reflecting somewhat the more applied character of much of the recent acoust- 
ical work. 

In addition, mention should be made of Trudy Komissij po Akustike, an 
annual volume devoted primarily to applied acoustics. Finally, a new quar- 
terly, Akusticeskij Zurnal made its initial appearance in 1955. It is not yet 
clear whether this new journal supersedes the annual Trudy, or whether it 
will drain off articles previously appearing in the other Soviet journals. The 
scope and quality of the material in the new journal compares favorably with 
that of Acustica and the Journal of the Acoustical Society of America, although 
the number of pages annually is apparently going to be quite less (about 400). 

The prime features of Soviet work in ultrasonics and physical acoustics 
have been the considerable contributions made to the solution of problems 
in the absorption and dispersion of sound in various media, and an extensive 
literature on the theoretical phases of wave propagation in various types of 
homogeneous and inhomogeneous: media. Soviet interest in the problems of 
acoustics as applied to underwater sound research was underscored by the 
awarding of first Stalin prizes in 1951 to ROZENBERG and BREHOVSKIH for 
their work in this field. 


2. — The Production and Detection of Ultrasound. 


The production and detection of ultrasound by piezoelectric crystals and 
magnetostrictive materials became widespread in the 1920’s and 1930’s, and 
in the Soviet Union as elsewhere, a,number of papers appeared on the cha- 
racteristics of these materials (MrHAJLOV [27, 29]), and on their application 
to the production of ultrasound under various conditions (OSTROVSKIJ [33]). 
Many of the discoveries in the West have been paralleled by similar disco- 
veries in the Soviet Union. The focussing effects of curved quartz crystals, 
studied by GRUETZMACHER [F 1], have been given detailed study, both exper- 
imental and theoretical, by GUBANOy [162] and RozENBERG [163]. Rozen- 
BERG [166] also took up the study of the focussing action of ultrasound re- 
flected from a parabolic mirror. 

At about the same time that barium titanate became available in the West 
as transducer material, a number of Soviet studies on this ceramic appeared. 
RZANOV [37] published measurements on the static piezoelectric modulus, 
while GINZBURG [11] and KosmMAN and GOLDSTEIN [21] reported on the pola- 
rization properties of barium titanate in electric fields. 

The limits of usefulness of quartz crystals as transducers have been explored 
by SoKoLoy [41, 42]. Employing very high harmonies, he was able to use 
quartz crystals for transducers at 1000 MHz, while for thicker specimens of 


RECENT RESEARCH IN ULTRASONICS AND PHYSICAL ACOUSTICS IN THE USSR 33 


uartz (several millimeters or more), he was able to drive them with fields up 
to 15000 V/cm. 

The irregularities of the radiation patterns of quartz transducers, observed 
y HIEDEMANN and OSTERHAMMEL [F2] in 1937, were given further study by 
UMPER [34] and KoRroLEv [20], while KRASNUSKIN [24, 26] analyzed the 
ehavior of a quartz crystal under the assumption of non-uniform radiation 
from its face, and applied his analysis to interferometric measurements (see 
elow). 

The pulse technique, now standard in ultrasonic measurements, is generally 

believed (in the West) to have first been employed in ultrasonic work by 
ICQUARD and AHIER [F3] in 1943. In the Soviet Union, credit is given to 
. JA. SoKoLOV [39] for using pulses to study sound propagation in metals 
n 1935. This paper was not available to the present writer, but it must be 
moted that no further work on ultrasonic pulses appears in Soviet literature 
til after World War II. 
The methods of production and detection of ultrasound are closely bound 
o velocity and absorption measurements. The discovery in the 1930’s that 
4, sound beam could act as an optical grating, and therefore produce optical 
iffraction patterns (DEBYE-SEARS [F4], BroqguaRD-LUCAS [F5]) was widely 
investigated in the Soviet Union. The possibility of using these and other 
yptical effects in measuring the relative intensity (and therefore the absorption 
oefficient) of ultrasound was suggested by KOoROLEV [19, 20] and thoroughly 
xploited by BAZULIN (see Sect. 3). 

Another widely used method of ultrasonic detection has been the radiation 
ressure method. Among Soviet researches on this method, mention should 
e made of SokoLov [42] who used the technique of wobbling the frequency 
lof the source in order to avoid standing waves, of MIHAJLOV and GUREVICH [30] 
who suspended their detecting plate in a small container of a low viscosity 
iquid in making ultrasonic measurements in highly viscous glycerin, and, 
nally, of PUMPER [35], who in 1945 proposed the measurement of the radiation 
ressure from an amplitude modulated source, using a condenser microphone 
to detect the resultant low frequency alternations in the sound signal. This 
technique was later employed (independently) by BARONE and Nuovo [F6] 
in 1951. 

Ultrasonic measurements in gases have been made most frequently by 
interferometric methods. Beginning in 1939 Pumper [34], and later, KRAS- 
NUSKIN [25], studied the theory of operation of a gas interferometer, and com- 
pared their theories with their own experimental measurements. As mentioned 
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parture of the beams from plane waves, so that values for the absorption coef-! 
ficient could be obtained which were in agreement with those from other 
methods of measurement. 


3. — Ultrasonic Absorption and Dispersion. 


31. — Work in Gases. 


It was a Russian physicist, NEKLEPAEV [54], who in 1911 first reported» 
that the experimental values of the sound absorption coefficient were much 
larger in CO, than was predicted by the nineteenth century theoretical treat- 


ments of STOKES and KirRcHHOFF. More refined measurements in the. late ' 


1920’s and early 1930’s confirmed this earlier result. The so-called excess 
absorption coefficient (above the Stokes-Kirchhoff values) was attributed to 
a time delay in the establishment of thermodynamic equilibrium between the 
internal and external degrees of freedom in the atom by HERTZFELD and 
Rick [F8], and by KNESER [F9]. Characteristic of such a process is the ef- 
fective time required to restore equilibrium, known as the relaxation time 
(or its reciprocal, the relaxation frequency). 

The theoretical calculation of such relaxation times could furnish con- . 
siderable insight into the mechanisms of atomic and molecular kineties. In 
1936, LANDAU and TELLER [51] published a semi-classical calculation of this 
relaxation frequency for gases. More precisely, they computed the excitation 
probability of a vibrational degree of freedom in a molecular collision by 


expanding the interaction force in a Fourier integral, keeping only the eontri- ~ 


bution corresponding to the energy quantum for the excited state. Only very 
crude order-of-magnitude results could be obtained by this theory, but a tem: 
perature law of exp[— 7*] was predicted for the relaxation frequency. While 
no direct follow-up of this research occurred in the Soviet Union, it is of inte- 
rest to note that a more rigorous analysis of the same problem by ScHWARTZ, 
SLAWSKY and HERZFELD |F10] indicates that the same temperature depen- 
dence is obtained for the relaxation frequency as was deduced by the earlier, 
simpler theory. 

The determination of relaxation times is related to the problem of col- 
lision efficiencies, i.e., the average number of molecular collisions required to 
produce the transfer of one quantum of energy to the internal degree of freedom. 
This experimental work has been carried out most extensively in Germany, 
by EUCKEN [F111]. In the Soviet Union, some early theoretical work was 
performed on this problem by METTER [52, 53] and later by GORELIK 45], 
and some experimental work on the absorption of sound in binary gas mix- 
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heretore on the collision efficiency) in particular on mixtures of hydrogen gas 
vith nitrogen and carbon dioxide, was carried out by KupRsA very [49] in 1947, 
put for the most part, the field has been passed by. 

Before closing this Section, one should also make mention of the careful 
xperimental measurements of PUMPER [55] in the monoatomic gases. These 
measurements were among the first to establish the ultrasonic behavior of 
such gases as helium and argon to be essentially that predicted by Stokes- 
Circhhoff, at least, in the range below 1 MHz/atm. 


'2.- Work in Liquids. 


| The study of ultrasonic absorption in hquids constitutes one of the most 
Bignificant contributions of Soviet research in the field of ultrasonics. Important 
work has been done in both the experimental and theoretical divisions of the 
subject. 


(a) Experimental Results. — Reliable absorption data in liquids first 
yecame available in the thirties, through the work of BrcQquArD [F12] in 
france and BAZULIN [59-69] in the USSR. In a series of papers, BAZULIN 
tudied the absorption coefficient in pure liquids, in binary mixtures, and in 
lectrolytes, all by optical methods. The data that he obtained, beginning in 
935, are still accepted today. Several of his papers mark the initial discovery 
bf what have later become important phenomena in the field. Thus, BAZULIN- 
ras the first (1936) to report an absorption coefficient in acetic acid that did 
ot obey the square law frequency dependence commonly observed in all 
ther liquids at that time. His measurements in the range 3--30 MHz were 
subsequently confirmed by Lamp and PINKERTON [F13] in 1949. The latter 
nvestigators showed that the behavior was due to the existence of a relax- 
tion frequency of about 700 KHz (at 20 °C). This was perhaps the first pure 
iquid for which the relaxational frequency was measured directly. 

Whenever a sound absorption occurs, there should also be some velocity 
ispersion, although the amount may be very small. [A very recent study 
f this relationship was made by GinzBuRG [72].] In acetic acid, the sound 
ispersion curve was also measured by LAMB and PINKERTON [F13] in 1949, 
but mention should be made here of the early dispersion studies in liquids by 
SPAKOVSKIJ [110, 111]. In 1938, he reported a velocity increase in acetic acid 
f about 1% at 3 MHz as compared with its value at 0.25 MHz. 

BAZULIN also made measurements in electrolytes, and reported an ab- 
orption frequency dependence in zine acetate that failed to follow the square 
aw, thus foreshadowing the discoveries of relaxational effects in electrolytes 
y LEONARD [F14], TAMM and KURTZE [F15] and BeyrR and SMITH [F16]. 
In highly viscous media, and in binary mixtures, the work of BAZULIN 
ras contemporary with similar developments in the West, and need not be 
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elaborated on here. His latest publication [68] constitutes largely a review 
of his work in mixtures. 

The researches of BAZULIN at the Lebedev Institute were somewhat paral- 
leled by MinaJLov at the Leningrad State University. Beginning in 1940 
with a series of papers on velocity and absorption measurements in mixtures 
[88-91, 94, 98] MIHAJLOV turned his 
attention to highly viscous media, 
and, with GUREVIÒ, published [92, 93] 
important measurements of the ab- 
sorption coefficient in higly viscous 
resin and methyl metacrylate. The 
absorption coefficient in these substan- 
ces is approximately proportional to 
the square root of the frequency and, 
in the case of methyl metacrylate (Fi- 
gure 1), the coefficient reaches a max- 
imum and then decreases as the shear 
viscosity coefficient increases. It has 

a e e SE Re eae sea been suggested [F17] that this effect 
Fig. 1. Amplitude absorption coefficient ar da SRO SATA zOI ee ae 
—as a function of temperature ¢ (in de- solution of the Stokes’ equations for 
grees C) for methyl metacrylate. I. G. Shear viscosity absorption, but the 
MimasLov and 8. B.Gurevié: Zu. Éksper. failure of MiHAJLOv and GUREVIÈ to 

Teor. Fiz., 19, 197 (1949). detect dispersion, and the later work 

of Lirovirz |F18] in glycerine now 

suggest that the relaxation ot both a bulk viscosity coefficient and shear vis- 
cosity coefficient must be taken into consideration. 

The later work of MIHAJLOV in viscous media parallels much of the work 
of Lrrovitz. Most recently, MiHAsLov has also been studying the sound _ 
absorption in high polymer solutions, and in binary mixtures, one component 
of which has a relaxation frequeney in the experimental range. The latter 
experiment could well open up a new method of attacking the study of the 
nature and kinetics of the relaxation processes in liquids, akin to the study ; 
of impurity phenomena in gases. MIHAJLoy is also the author of a monograph 
on ultrasonic propagation [3] which is a rather good review of the subject. 
As is to be expected, the Soviet contributions to the field are especially well 
detailed. A later review (1953) has appeared on the same subject by MIHAJLOV 
and SoLOV'EV [4]. 

A number of other papers have appeared on the subjects of ultrasonie | 
absorption and velocity in liquids, several of them treating the phenomena 
from the chemical viewpoint.  KUDRJAVCEV and SOROKINA [83], as well as 
NozpDREV and LEPENDIN [99, 100] have studied the sound velocity as a function | 
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of the physical and chemical characteristics of the liquid. The former authors 
found the molar sound velocities to be additive functions of the composition 
of the mixtures, and also of the bonds of the molecules. This work is essentially 
a confirmation of the earlier work of Rao [F19]. Very recently, TARASOV 
and PONEDELNIKOVA [104, 112, 113] have also studied the velocity of sound, 
Rao’s rule and the structure of associated liquids. 


(b) Theoretical Work. — After the success of the relaxation theory in 
explaining excess absorption in gases, various attempts were made to apply 
the same theory to liquids. In 1937, MANDELSTAM and LEONTOVIC [84, 85] 
formulated the relaxation theory for liquids in terms of the thermodynamic 
functions of internal energy and free energy, and a variable parameter È 
specifying the dynamic state ot the system (concentration of excited mole- 
cules, etc.). The general expression for the absorption coefficient had the form 
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where o, is the mean density, @ the low frequency sound velocity, E and F 
the internal and free energies, respectively, 7 the relaxation time, P the pres- 
sure, 7 the absolute temperature, C, the heat capacity at constant volume. 
This expression, together with the associated theory, has the advantage that 
it is more flexible than that due to KNESER, and can be applied to structural 
as well as thermal relaxation. 

MANDEL’STAM and LEONTOVIC also pointed out at that time that the excess 
absorption term could be interpreted within the framework of classical ab- 
sorption theory by presuming the existence of a bulk viscosity coefficient for 
liquids, different from zero. The classical viscous absorption expression would 


then be modified to read 
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where the symbols have the same meaning as in Eq. (1), 7 is the shear visco- 
sity coefficient and 7 is the bulk viscosity coefficient. This point of view is 
now widely accepted in the field of ultrasonics (see references [F17, F18]), 
although Western scientists generally attribute the hypothesis to the later 
work of Tisza [F20] or LUCAS [F21]. 

An even more generalized mathematic 
presented by FRENKEL and Oprazcoy in 1939 [70]. 

Since the appearance of the papers just mentioned, there have been no 


al formulation of the problem was 
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really important Soviet papers on absorption or dispersion theory, although 
a number of minor works have appeared. In 1947, GurEvié [77] attempted 
to express all absorption phneomena in terms of the two constants of viscosity 
and a single «relaxation time », developed from the exact solution of the pair 
of equations for « and the wave number k in the Stokes theory. This devel- 
opment was severely, but justly, criticized by BAZULIN and LEONTOVIÒ [67]. 
who pointed out the inadequacies inherent in any such theory, especially 
the fact that the theoretically derived relaxation frequencies are vastly dif- 
ferent from those deduced from experimental measurements. 

In 1953, Gornrs and VOL'KENSTEJN [74] developed an expression for the 
absorption coefficient in a chain polymer, employing a model of spheres bound 
together by quasi-elastic forces. The results of their calculations agreed 
reasonably well with the experimental measurements of MIHAJLOV and SAGA- 
LOVA [96]. 


313. < Work in Solids. 


Whereas absorption measurements in gases became plentiful in the twenties, 
and in liquids in the late thirties, measurements in the solid state were very 
meager until after World War II. Virtually all pre-war Soviet work in this 
field was of a theoretical character. LANDAU and RUMER [124] and PoME- 
RANCUK [132] attacked the problem of the interaction of sound quanta, or 
phonons, with heat quanta (thermal vibrations of the lattice). Both theories 
predict a linear dependence of the sound absorption on the frequency, but 
lead to appreciable effects only above 1000 MHz, i.e., above the present exper- 
imental range. 

A linear dependence was also obtained by GUREVIÒ [121] in studying sound 
absorption in metals at frequencies above the inverse time of the free path 
trip of Debye waves. Viscosity and thermal conductivity effects, similar to 
those in fluids, were considered by KonSTANTINOY [123] and SApoSnrKoy [138]. 

The most important early theoretical work in the West was carried out 
by ZENER [F22], who analyzed the absorption to be expected from’ thermo- 
elastic relaxation phenomena in polycrystalline materials. In 1948, Isa- 
KOVIG [122] critically reviewed and generalized the theory of Zener, extending 
it to include other cases of sound absorption in a medium containing small 
inhomogeneities. 

Experimental measurements of the absorption in single crystals of various 
metals, quartz and NaCl were reported by SokoLov [134-136]. The results 
were obtained with the use of a pulse technique in the frequency range 
16 —1000 MHz, but unfortunately, only qualitative results were reported. In 
the homogeneous material the absorption was small and apparently depended 
mainly on viscosity and thermal surface conductivity. 
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A number of papers and notes have been published by OTPUSCENNIKOY 
[128-131] on velocity and absorption measurements in a number of solids, 
but the data are scattered, with little systematic pattern emerging. Mention 
should also be made of the detection of relaxation absorption in brass near 
the Curie point by STEPANOV [137] and of a study of absorption in rubber 
by SINJANSKIJ [139]. 

Theoretical studies have continued to dominate Soviet work in absorption 
in solids, even in recent years.  LterSTt0 and PARHOMOVSKIJ [126] studied the 
scattering of sound from inhomogeneities in a erystalline medium, and deduced 
an absorption coefficient proportional to »? at low frequencies (v = frequency) 
and »* at the higher frequencies. These results should be compared with the 
empirical relation 


(3) = by boys 


(B,. B, constants), obtained by Mason and MCSKIMIN [F23]. 

In a recent theoretical note, LANDAU and HALATNIKOV [125] have cal- 
culated the absorption of sound to be expected in the neighborhood of a second 
order phase change. While the calculation is meant to apply to such pheno- 
mena as the onset of superconductivity, the results would also have applica- 
tion for any phase change of this type. 

The most striking recent development in absorption theory in solids has 
been the work of AL’TSULER on resonance absorption in paramagnetic salts. 
Av'tSuLER [117-119] followed up a suggestion by ZAvOJSKLJ that the passage 
of an ultrasonic wave through a crystal could distort the crystalline fields 
by shifting the ions in the crystal. This distortion could in turn split some of 
degeneracies of the states of the crystal, similar to the effects produced by a 
radiofrequency electromagnetic field. The calculations suggest that the ab- 
sorption effects should be large enough to measure experimentally in some 
titanium and chromium alums, especially at low temperatures (~ 20 °K). 
No experimental research has yet been reported on this very interesting hypo- 


thesis. 


4. — Wave Propagation. 


Aside from the phenomena of absorption and dispersion of sound and ultra- 
sound, the mathematical problems of the propagation of elastic waves through 
various homogeneous and inhomogeneous media, as well as the radiation fields 
due to sources of different types, have been a fundamental part of theoretical 

acousties since the days of KIRCHHOFF and RavLrIGH. At first glance, it would 
seem that the problem must surely be exhausted by this time, but such is 
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not the case, and the large number of papers that have appeared on these 
subjects since the end of World War II indicates the lively and flourishing 
state of the problem. In addition, the practical connections of phases of this 
subject with underwater sound and with noise control have encouraged the 
continued interest of scientists in both the Soviet Union and in the West. 


41. — Sound Fields Due to Radiating Sources. 


Elementary solutions of this problem appear in all standard acoustic texts. 
A more detailed analysis of the problem developed in the 1940's with the 
widespread use of square or circular cuts of quartz crystals as transducers. 
The approximation of the crystal as a vibrating piston was considered, in 
different wavelength ranges and approximations by KING [F 24], Linpsay [F25] 
WILLIAMS and LABAW [F26] and SHocH [F27], as well as the experimental 
testings of such theories. A somewhat similar program developed in the Soviet 
Union. Thus GUTIN [146] analyzed the vibrations of two plane pistons, 180° 
out of phase, to determine the sound field of a piston vibrating from one face 
only, while RZEVKIN [156] made experimental measurements of the radiation 
field of quartz plates, somewhat similar to the measurements of HIEDEMANN [ F2]. 
More recently, CETARV [143] applied the Kirchhoff diffraction integral to the 
case of a rectangular piston, and also [144] studied the radiation properties 
of a moving plane emitter. 

All of these analyses represent a slow and laborious attack on a compli- 
cated mathematical problem. While none of the papers seem to contain 
striking new developments, the applicability of radiation field formulas for 
many special cases has been advanced considerably during the past 20 years. 

Closely allied to the problems of the radiation field are those of diffraction 
about various obstacles. This phase of wave propagation has received con- 
siderable attention, both experimental and theoretical, from Soviet physicists. 
Theoretical calculations on an acoustical zone plate were carried out by MALJU- 
ZINEC [47] in 1946, and experimental work was performed by KARPACEVA, 
ROZENBERG and TARTAKOVSKIJ [151] in the same year. The later group found 
that the experimental curves did not fit the values predicted by the Fraun- 
hofer diffraction theory. 

A number of special calculations have been carried out, by HARKEVIC 
[148, 149] for a plane wave at a rectangular edge, by FRIEDMANN [145] for 
a plane wave in a semi-infinite rigidly fixed slot, and by OSsADUENKO [154] 
for diffraction in tubes of variable diameter. 


42. — Acoustic Lenses and Mirrors. 


Some mention was made in Sect. 2 of the Soviet work with curved crystals, 
for the purpose of increasing sound intensity. A large number of papers have 
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appeared in recent years, covering a wide variety of modes of attack on the 
problem of concentrating sound energy. A general account of much of this 
work is given in the book by ROZENBERG [5]. 

The various energy concentrators of optics—zonal plates, lenses and mir- 
rors—all have their counterparts in acoustics. The work with zone plates has 
been mentioned in the previous section. Sound lenses have been studied theo- 
retically by RozENBERG [163], who in 1947 corrected some errors in the pio- 
neering work of ERNST [F28]. Considerable experimental work has been per- 
formed by TARTAKOVSKIJ [169, 170] using plexiglass, metal and even wood 
as lens materials. In all cases tested, the relative refractive index was less 
than unity. Both convergent and divergent beams were obtained successfully. 
In 1953, RozENBERG [157] presented a theoretical analysis of a two mirror 
reflection system (Fig. 2). Sound from a plane emitter at the bottom is re- 
flected from the paraboloid of revolution onto a second mirror, which is in the 
shape of an ellipsoid of revolution. If the focus of the paraboloid coincides with 
one of the foci of the ellipse, the sound beam 
is concentrated at the second focus. The prin- 
cipal advantage of this arrangement lies in the 
fact that the final focussing region does not lie 
in the path of the incident sound beam. Other 
types of mirror and lens systems have also 
been treated by RozENBERG [164-166, 168]. 


Fig. 2. - Two mirror concentrator of ultrasonic 

waves. Plane sound waves emitted from plate 

at bottom are reflected by a convex mirror, pro- 

ducing a homocentric diverging pencil. The se- 

cond mirror is the ellipsoid of revolution at the 

left. It focusses the rays at O,. (L. D. RoZENBERG: Dokl. Akad. Nauk SSSR, 91, 1092 
(1953). English Translation, NSF-tr 146 (Dec., 1953).) 


43. — Sound Propagation in an Inhomogeneous Medium (see also Sect. 9). 


Outside of absorption studies, the most intensively studied branch of acous- 
tics in the Soviet Union has been that of sound propagation in inhomo- 
geneous or moving media with its application in underwater sound and air- 
borne sound. Since 1948 this theme has dominated Soviet work in acoustics. 

An excellent introduction to the earlier Soviet work in these fields is pro- 
vided by the book, The Acoustics of an Inhomogeneous Moving Medium by 
D. I. BLOHINCEV [1] of the Lebedev Institute. A translation of this work was 
widely circulated in the United States in 1951 as a Navy report, but it is not 
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commercially available. A summary of a part of Blohincev’s personal work 
in the field also appeared in 1946 in the Journal of the Acoustical Society of 
America [173], where he considered particularly the propagation of a sound 
wave through turbulent media, and also through shock waves. In the book, 
a rather complete study is made of ray and wave acoustics in inhomogeneous, 
moving and even turbulent media, although it is not certain that BLOHINCEV’S 
work on scattering by turbulence is very general, in view of the recent work 
of LiGHTHILL [F29]. A detailed study is made of the acoustic Doppler effect, 
and of phenomena associated with sound sources and sound receivers moving 
at speeds below, near, and above the speed of sound in the medium. A some- 
what similar analysis of a moving medium was presented by Srrokov and 
FRADKINA [197] in 1946. 

In 1947, BREHOVSKIH, also of the Lebedev Institute, published the first 
of a large number of studies on sound waves in inhomogeneous media. His 
first papers [175, 176, 243] dealt with the limits of applicability of ray theory, 
and with reflection of spherical sound waves from a plane boundary separating 
media with various acoustical properties. In 1949 he published five papers 
[177-181] on wave propagation in a stratified-inhomogeneous medium, in general 
carrying out the analysis for both the acoustical and the electromagnetic cases. 
‘The solution of the problem of a point source operating under these conditions 
is obtained in the form of an integral equation. This solution contains the 
ordinary discrete spectrum and two lateral waves, which have different damp- 
ing laws. 

The problem of sound transmission through stratified media has also been 
studied theoretically by TARTAKOVSKIT [198-200], while LEvIN has attemp- 
ted [194] a solution of the problem of slight inhomogeneities in terms of a 
perturbation from the homogeneous case. A somewhat similar analysis was 
carried out by HARANEN [188] who applied the solution to sound propagation 
in the surface layer of the sea in the presence of an «absorbing plane » effect- 
ively presented by the sea surface. Recently, TARTAKOVSKIJ [202] has con- 
sidered the limits of applicability of ray acoustics in problems of this sort, 
arriving at the criterion AL < xy? (L distance traveled in the inhomogeneous 
medium, y the average size of the inhomogeneity, A = the acoustical wave- 
length), as well as A< y for successful application of ray theory. The same 
condition has been found by ELLISIN [F30] for plane waves, and by MINTZER 
[F31] for spherical waves. TARTAKOVSKJI [201] has also studied the propa- 
gation of sound through turbulent flow. 

Another interesting paper in sound propagation in turbulent flow is that 
of KRASIL'NIKOV and TATARSKIJ [190] who solve, by successive approximations, 
the wave equation for sound propagation in a moving medium. This should 
be compared with the work of LIGHTHILL [F29]. They obtained the curves 
shown in Fig. 3 for the angular distribution of the scattered sound for two 


; 
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different values of kl (k = wave number, / = distance at which the corre- 
lation function for the turbulence falls off by an appreciable amount). On 
the basis of these calculations, they suggest that the abnormally high damping 
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Hie. 3.5. — Scattering of sound in turbulent flow. a) bi 1n/ 2 DV el Ol li 2a 
1 —seale of the correlation defining the average magnitude of the fluctuations). (V. 
A. Krasiu’nrkoy and VY. I. TATARSKIJ: Dokl. Akad. Nauk SSSR, 90, 160 (1953). English 
translation NSF-tr 121 (Nov., 1953).) 


of infrasound in the atmosphere may be accounted for by this type of scat- 
tering. The most recent work available in this field has been that of Cmr- 
Nov [185] who derived a value of 2D*o* (where D is a characteristic of the 
medium, capable of being calculated, o = path travelled in the medium) for 
the mean square deviation of mean acoustic ray from its initial direction. 
In later papers [186, 187] he has also considered the correlation of amplitudes 
and phases at a receiver due to passage of the sound through a statistically 


inhomogeneous medium. 


4.4. — Other Problems in Physical Acoustics. 


A wide variety of specialized problems in waves and vibrations have also 
been treated in the acoustical literature in the Soviet Union. Perhaps the 
largest number of studied have been on the vibrations of bent and curved 
bars, theoretical analyses of which have been given by DEMIDOVIG [203] and 
MELJAKOVECKIJ [218], and in the propagation of various waves along and in 
rods of various shapes. In 1946, MINDLIN [220] showed that the velocity of 
surface waves on a circular cylinder of infinite length appproaches that of 
Rayleigh waves as the product of frequency and cylinder radius increases. 
SOKOLOVSKIJ [227, 228] published two papers on wave propagation in clastic 
and viscously plastic materials, based on the Hohnemser-Prager theory of 
A paper on the same subject by GuBaAnoy [204] follows much 


of viscous materials originated by BURGERS [F32]. Analysis 
LAZUTKIN [212] and 


such materials. 


of the analysis 
of this problem has been continued in recent years by 


Saprro [230]. 
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A wide variety of other researches in physical acoustics is included among 
the papers listed in the bibliography for this section. Space is not available 
to discuss them all, but mention should be made of the work of VAJNSTEJN 
on the radiation from the open end of a pipe [233, 234], the studies of the 
relationship between the phase velocity and the sense of energy propagation 
by MALJUZINEC [216, 217, 199], the radiation of sound by a disk placed in 
a moving medium (Vorr [237]), and, finally, an experimental study by-Game 
MIKAJLOV [219] of the heterodyning action of two sound waves propagated 
in a fluié at right angles to each other. The latter problem has been recently 
given some study in the U.SIA. by Nypore [F33]. 


5. — Underwater Sound. 


The total amount of published material in underwater sound research in 
the Soviet Union is probably not at all a significant measure of the total amount 
of research carried on. It is suggestive that the most prominent workers in 
underwater sound work (BREHOVSKIH and ROZENBERG) have published ex- 
tensively in the more purely scientific aspects of wave propagation and ultra- 
sonic focussing. The fact that these two scientists have received first Stalin 
prizes for their work in underwater acoustics supports the view expressed 
above as does the fact that the editor of the Journal of Experimental and Theo- 
retical Physics of the USSR, N. N. ANDREEV, is the joint author, with these 
same two physicists, of an experimental paper [242] on the effect of source 
depth on the radiation patterns of an underwater generator. ANDREEY is 
also the author of a later paper on non-linear acoustics [256]. 

Some of the more important physical problems of underwater commu- 
nication have been touched on in the few publications available. ANASTA- 
SEVIC [241] in 1946 and SUHAREVSKLJ [253, 254] in 1947 have published studies 
of both volume and surface reverberation, paralleling much of the corresponding 
material in the NDRC Technical Reports in the U.S.A. [F34]. SUHAREVSKIJ 
analyzed the influence of air bubbles and other absorption processes on the 
reverberant signal, and found theoretically that the dependence on time of 
the intensity of reverberation varied strikingly as one changed the boundary 
and scattering conditions. Thus an inverse second power law was obtained 
for an unbounded, uniformly scattering medium, and an inverse fifth power 
for a semi-bounded medium with a plane scattering boundary. 

The phenomenon of deep channel propagation (SOFAR) was reported in 
an experimental paper by ROZENBERG [250] in 1949. The characteristic of 
this type of propagation (slow buildup of the signal, followed by very rapid 
decay) has been noted in experimental work at ranges up to 500 miles. Theore- 
tical studies on this phenomenon have been made by BREHOVSKIH [244, 245]. 
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BREHOVSKIH employed a velocity profile of the dashed curve in Fig. 4 approx- 
imating the typical solid line type of velocity dependence. The chief exper- 
imental effects (the time dependence men- 
tioned above, the fact that the direct ray VELOCITYOF SOUND 
arrives last, the focussing action of the chan- 
nel) all follow in simple fashion in the devel- 
opment of his theory. This work does not 
seem as far advanced as the recent publica- 
tions in the U.S.A. (see HASKELL [F 35]). 
More recently, BREHOVSKIH [247, 248] 
has turned his attention to the problem of 
reflection from rough surfaces. This problem 
has lain rather dormant since reflections from 
a corrugated surface were analyzed by Ray- 
LEIGH [F36], but it has been the subject of 
considerable attention recently from the prac- 
tical viewpoint of the effect of waves in di- 
storting surface reflected signals in under- n 
water sound communication work. 
In his papers, BREHOVSKIH assumed the 
reflected radiation to be that of locally spe- 

1 - by Breuovskin: Dokl. Akad. 
cularly reflected plane waves. To generalize Nauk SSSR, 69, 157 (1949). Or- 
the treatment, a phase variable reflection  qinate: depth h; abscissa; velo- 
coefficient is also introduced. The scattered city of sound. 
yadiations are then composed of superimposed 
plane waves, propagating in directions corresponding to the orders of diffrac- 
tion grating spectra (see Fig. 5). The treatment somewhat resembles the 
recent work of Eckart [F37] and MINTZER [F38], except that the latter theories 
involve spherical waves, whereas, like RAYLEIGH, BREHOVSKIN used plane 
waves as the source. 


DEPTH h 


Fig. 4. — Velocity profile assumed 


6. — Non-Linear Acoustics. 


A relatively small number of papers have appeared in Soviet journals on 
shock waves and other non-linear phenomena in acoustics. Beginning with 
STANJUKOVIÒ [272] and ZELDOVIC [273, 274] in 1946, ordinary shock waves, 
rarefaction shock waves, and the propagation of shock waves in chemically 
active media have been given theoretical consideration. In 1947 the same” 
two authors [249] derived expressions for the explosion pressure and sound 
velocity of products in the reflection of a plane detonation wave at an abso- 
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lutely rigid wall. Novikov [267] added to the study of rarefaction shocks 
y pointing out that (¢?V/ep?), is negative for wet steam in the neighborhood 
of the critical pressure, thus allowing for the possibility of rarefaction waves 
in that medium. DJAKOV [257-259] has presented theoretical studies of shock 
yaves paralleling some of the situation of ordinary acousties—binary mix- 
tures, relaxing medium, etc. 

More recently, KUBANSKIJ [262, 263] has investigated the behavior of re- 
fsonant systems in the field of large amplitude sound waves, while SRE- 
ITENSKIJ [271] has studied the problem of finite amplitude waves in the steady 
state. 

The type of non-linear acoustical problems discussed in recent years by 
JEcKART [F39], MARKHAM [F40], WESTERVELT [F41] and others has only re- 
cently appeared in the Soviet literature. KUBANSKIJ [261] has measured the 
jhydrodynamic flow set into motion near a heated body in a standing wave, 
land also has noted the effect of acoustic vibrations of finite amplitude on the 
(boundary layer. Very recently, ANDREEV [256] has surveyed the entire prob- 
lem of second-order quantities in acoustics, following generally the earlier 
janalysis of MARKHAM. 


7. — Physical and Chemical Effects of Ultrasound. 


The physical and chemical effects of ultrasound have long been of interest 
Ito Soviet scientists. A good resume of research in this field, both Soviet and 
Western, is given in the book by KuprJavoEv [2]. In the 1930’s, the effect 
lof ultrasound was measured on all sorts of physical and chemical processes, 
and a considerable number of rather random, unrelated experiments were 
I recorded in all countries. Without pausing to consider them, one can mention 
the experiments of SogoLov [303] on the effect of ultrasound on the soli 
dification of metals, the detonation of NCI, by ultrasound, noted by BOBELEV 
and CARITON [277], and dispersion of metals in liquids by ultrasound (SOL- 
VEVA [304]). 

The problem of cavitation was attacked theoretically by FRENKEL [283] 
in 1940, and again by NATANSON [298] in 1948. FRENKEL calculated the 
electric field on the surface of a cavity in a liquid and related it to the thick- 
ness of the surface of rupture, while KoRNFELD and SUVOROV [294] studied 
the mechanism of the destructive action of cavitation. To the present writer’s 
knowledge, there has been, however, no counterpart to the recent detailed 
study of cavitation of gassy and degassed liquids that has taken place in the 
West, although KAPUSTIN [289] has studied degassing of liquids by an ultra- 


sonic field. 
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Also widely studied has been the actual effect of the ultrasound on the 
chemical or physical reactions themselves. KAPUSTIN, in a series of pa- 
pers [285-292], attacked the problem of the effect of ultrasound on the rate 
of crystallization of organic substances, as well as on phase changes in the 
same materials. He found that the rate of the phase transformation could be 
speeded up by a factor of 100 by ultrasonic waves of 720 kHz, and that a 
finer grain structure was obtained. KAPUSTIN’s purpose in these measure- 
ments was to use the organic materials as models for metals. He then inferred 
the metallic properties under the same conditions. In alloys he found that 
impurities could be removed, or at least concentrated into layers, thus pro- 
ducing a sort of zone structure, by the use of standing waves. 

Another type of reaction, the hastening of albumen decomposition pro- 
cesses by ultrasound, has been reported by ELPINER and SUROVA [281, 282]. 

Under the heading of physical effects, mention should be made of the study 
of coagulation by KUBANSKIJ [295], of luminescence in liquids by LEVSIN 
and RZEVKIN [296] and of acoustic double refraction by CVvETKOV and 
ESKIN [279]. 


8. — Miscellaneous Applications. 


The most prolific Soviet writer in the field of applied ultrasonics has un- 
doubtedly been S. JA. SoKkoLov. A good discussion of SOKOLOV’s contributions 
before 1949 is contained in the book by CARLIN [F42]. We have already re- 
ferred to SOKOLOV’s work on 
measurement of ultrasonic 
pulses in metals (Sect. 2), and 


Fig. 6. — Ultrasonic microscope. 
Ultrasound from a quartz crys- 
ta. 1 1s retiucted from the tar- 
get 2 and is focussed at 5 by 
the acoustic lens 4. A quartz 
receiver 6 forming the base of 
a cathode ray tube picks up 
the signal. An electron beam 
8 falls on the opposite face of 
the erystal and produces secon- 


= =| dary emission. The secondary 


. electrons are picked up by the 

anode 10 and amplified by the electronic circuit below. The streneth of the secon 

dary emission depends on the amount of ultrasound striking the left hand face of the 
erystal. (S. Ja. SogoLov: Zu. Tehn. Fig. 19, 271 (1949).) 
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their application to absorption measurements (Sect. 3), as well as his work 
on the influence of ultrasound on the solidification of metals (Sect. 7). He has 
jmade further contributions to the use of ultrasound in flaw detection work [313], 
sand in 1949-1950, he published a series of papers [310, 311] on an ultrasonic 
Imicroscope, in which a pencil of ultrasonic waves was used to scan an object. 
{The reflected waves were then collected by an acoustic lens and ultimately 
ireproduced on a cathode ray tube. An illustration of this microscope is shown 
in Fig. 6. 

The measurement of chemical reaction rates by means of ultrasound has 
ibeen studied in various forms since the classical paper by EINSTEIN [F43] 
jin 1920. The only Soviet work noted in this field has been due to SoKOLOV [309]. 
{In particular, he studied the reaction of the oxidation of phosphorus by free 
joxygen, the polymerization of metacrylic ester under the action of a catalyst, 
land the inversion of saccarose by measurements on the velocity of sound during 
ithe course of the reaction. 


The author wishes to thank Professor WESLEY L. NyBoRrG of Brown Uni- 
ersity, and Professor DAvID MINTZER, formerly of Brown, now of Yale Uni- 
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Until the beginning of 1955, Russian publication of research in the fields 
nuclear physics and experimental high energy physics was negligible. The 
isclosure in December, 1954, of research done with a 660 MeV synchrocyclotron 
arked the start of a steady flow of publications. The International Conference 
Peaceful Uses of Atomic Energy, held at Geneva in August, 1955, provided 
good picture of Russian work on nuclear physics and reactors. The number 
publications during the past eight months has been so large, and the previous 
es so few, that the decision was made to limit this survey to papers appearing 


nee December, 1954. 
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1. — High Energy Physies [1-25]. 


High energy experiments have been carried out with protons from a 
660 MeV synchrocyclotron of the Institute for Nuclear Problems of the Aca- 
demy of Sciences of the USSR. VEKSLER, at Geneva, reported that a 10 GeV 
synchrotron is near completion. This accelerator, which appears to be a 
scaled-up version of the Berkeley bevatron, weighs 35000 tons, has a 2m x 0.4 m 
vacuum chamber and requires a reactive power input of 150000 kVA. An 
electron synchrotron at 250 MeV has been used for production of bremsstrahlung 
for experiments on photoproduction of mesons and photofission. For low 
energy y-ray experiments, an electron synchrotron at 31 MeV has been used. 


11. — Proton-Proton Scattering from 460--660 MeV [1-4]. 


Coincidences were recorded [1] between telescopes of scintillation counters 
placed at angles matching the kinematics of p-p scattering. The particles were 
identified by range and pulse height produced. At a proton energy of 460 MeV, 
5, (30°)/o,, (90°) = 1.14 + 0.06 so there is only a slight anisotropy. The elastic 
cross-section at 90° is 0, (90°) = 3.5-10-? em?/sterad. The total elastic cross- 
section is o, = 22.107?" cm? whereas the total interaction cross-section is 
28-10-27 em?. The background of coincidences due to pion production pro- 
cesses was eliminated by using absorbers and also by counting coincidences. 
at angles not matched to p-p kinematics. In an experiment [4] at proton 
energy 660 MeV, the energy measured by observing the Cerenkov radiation 
was 657+2 MeV. At this energy, they found a,,(90°) = (2.1 + 0.2): 
‘102? em?/sterad. The decrease of o, (90°) with increasing energy must be 
caused by a rapid rise in pion production. At 660 MeV, o,, = 23-10-27 em?, 
practically the same as at 460 MeV, whereas the total interaction cross-section 
has risen to 38:-10-?" em?. 

Fig. 1 [3] shows the angular distribution of elastically scattered protons. 
at 460, 560 and 660 MeV. The anisotropy increases rapidly with energy in 

this range. To examine it in more detail, a 


cri ti 660 MeV proton beam was slowed to various. 
energies using paraffin absorbers [2]. 
5.0 3 
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| cross-section in the proton-proton scattering (in 
2.0 4 pro 
DL 4 de pate > the center of mass system). Energy of the pro- 


Angle 8 in C.M. system tons: A, 460 MeV; B, 560 MeV; C, 660 MeV. 
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0.,(90°) changes slowly between 460 and 560 MeV, and decreases from 
2.63 -107?"? em?/sterad ad 610 MeV to 2.05 -10-?? em?/sterad at 657 MeV. At the 
same time o,, (30°) increases by a factor of 1.6. The observed anisotropy is 
given in the table: 


— 460 MeV 562 610 634 645 657 


rana, = | 1.2640.15 | 1.674+0.15 | 2.16+0.15 | 2.77+0.20 | 2.97+0.25 | 3.20-+0.20 


‘2. — Neutron Scattering [5-7]. 


Neutrons were obtained from charge exchange of 480 MeV protons in Be 
oils placed in the synchrocyclotron vacuum chamber. The neutron spectrum 
aad a maximum at 380 MeV and a spread of 100 MeV. The observed [6] 
ingular distribution of n-p scattering is in good agreement with the results 
i HARTZLER et al. (1). 

The cross-sections for scattering by H and D were measured under identical 
conditions [5]. An annular Bi fission plate was used as detector. The n-1) 
‘ross-section can be expressed as 


here /(0) is an interference term. (0) was calculated on the impulse approx- 
mation and shown to be less than 15% of o,, for 0 — 50°. In this angular 
ange they found that o,,~o,. The total 
ross-section o,,— (60 4-3) mb agrees well with 
he value o,,— (55.6 + 2.2) mb observed by 
ARSHALL et al. (7) at 408 MeV, and also sup- 
orts the assumption of charge symmetry. 
Detailed measurements were made [7] of the 
rotons produced in exchange scattering of neu- 
rons by deuterons at 380 MeV. Fig. 2 shows 
he angular distributions of o,, and of”. At 
mee ey _ found na Ian SRI (RE De Fig. 2.- Differential cross-sec- 
esults were compared with calculations by jon in the i 
OMERANGUK; the ratio of spin-independent to  ¢hange scattering for an energy 
pin-dependent terms in the n-p interaction of the neutrons of 380 MeV. 


20° 30° 40° 


—— 


(1) A. HARTZLER et al.: Phys. Rev., 95, 591 (1954). 
(2) J. MarsHaLL et al.: Phys. Rev., 91, 767 (1954). 


65 M. HAMERMESH 
was found to lie between 0.5 and 1.2. The overall agreement with POMERANGUK 
is only fair, possibly because he did not consider non-central forces. 

Some values of total cross-sections for neutrons [13] on various elements 
are given later. (See table in Sect. 1°5). 


13. — Polarization. 


In a preliminary report [8], emulsions were used to detect double-scattered 
particles. First a beam of 670 MeV protons was scattered at 18° from a 4 em 
Be target. The once-scattered protons had average energy 570 MeV. The 
polarization ratio measured for all second scatterings at 0<0 < 50° was 
0.11 + 0.03. The absence of asymmetry in the plane perpendicular to the 
plane of the first scattering was verified. For a beam of neutrons produced 
by charge exchange in Be at 20°, the asymmetry ratio was 0.06 + 0.03. 


1°4. — Production of Charged Mesons by Nucleons [9-11]. 


The angular distribution of 7*-mesons from the reaction p + p—d + n° 
was studied [9, 10] over the range of proton energy 460-560 MeV. Over this 
whole range the angular distribution has the form 0.23 + cos? 9. The total 

cross-section increases to a maximum for pro- 


sl 10m ton energy 620 MeV and then drops. Fig. 3 
| shows the dependence of the total cross-section 
mi it 7) on the z+ energy. The experiments show that 
* } most of the mesons are produced in the p-state 
Pal } by the transition 1D, + 38,, and that the non- 
a i si central interaction in the !D, state of the p-p 
i te system has resonant character. The relative 
| i 14 yields of positive and negative pions in C and 
PA pa H were measured [11]. The mesons were ob- 
40 80 120 160 served at 90° to the incident beam; the m+ was 

Fig. 3. — Dependence of the identified by the x+ >u+ decay, the 7- by 


total cross-section on the energy 
of r'-mesons in the reaction 


the star production in emulsions. (A correction 
factor of 1.37 was used for « no-prong » stars). 


ptp-d+rt. 1 Our results. : 
2(1).. 3 (1). 4 Average re- For protons of (657--8.0) MeV on Carbon, they 
sults (56). observed 629 7*u* decays and 91 stars, giving 


6,.+(90°) = (1.9 +.0.4)-10-2? cm?/sterad , o,-(90°) = (3.7 + 1.3)-10-28 cm?/sterad 
(ME GRZ = 5.0 + 0.7 . 


Comparing with the data of M.M. BLOCK (*) et al., for O, we see that in going 
from 381 to 657 MeV 0o_.(90°) increases by about a factor 4, while o -(900) 


(3) M. M. Brock, S. Passman and W. W. Havens: Phys. Rev., 83, 167 (1951). 


| 


| increases 9 times. In hydrogen, they found c_.(90°) ~ 
| = 0.35-10-?? em?/sterad accurate to about a factor of 
| two. For neutrons produced by charge exchange of 
1657 MeV protons in Be, with a carbon target, they 
| observed decays and 102 
| o.,-/o,,+ = 5.4+11. 

Within the limits of error this agrees with o_,/o_- 
for proton bombardment and supports the assump- 
tion of charge symmetry. From all the data on C, 
they conclude that at 90° the probability for charged 

{meson formation in p-n collisions is half that for 


260 Tt-ut stars, giving 


=? production in p-p and = in n-n collisions. With 
ineutrons on a liquid hydrogen target, they observed 131 
z*-u.* decays and 112 stars, giving o_,(90°)/o,-(90°) = 
'= 0.9 + 0.2 again in accord with charge symmetry. 
The spectra of charged mesons produced at 90° from 


H are shown in Fig. 4. 
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Fig. 4. — Spectrum of the 

mesons produced by neu- 

trons in hydrogen with 
an angle of 90°. 


a) Spectrum of m+-mesons ; 
b) Spectrum of 7_-mesons. 


11°5. - Production of Neutral Mesons by Nucleons [12-14]. 


The cross-section for 7° production by protons in various elements was 
measured [12] at 670 MeV. The results are shown in Fig. 5, where they are 
compared to an A* law. The x°s were detected by observing y-coincidences 
at 0° and 180° to the direction of the protons. 
In measurements with 480 MeV protons they 
had observed that the y-spectrum had a 
maximum at 90 MeV for 180° and at 190 MeV 
for 0°. Assuming that there is no change in 
the process as the proton energy is increas- 
ed, one would expect, for 670 MeV protons, 
po a maximum of the y-spectrum at 120 MeV 
for 180° and at 280 MeV for 0°; instead a 
marked softening of the spectrum was ob- 
served, with the maximum y intensity at 
80 MeV for 180° and at 125 MeV for 0°. 
Thus at 670 MeV most of the 7°-mesons are 
produced with relatively low energy. This sof- 
tening may be due to a decrease in interaction of the nucleons in the final state 
or to an increase in the meson-nucleon interaction as we go from 480 to 67 0 MeV 
proton energy. A possible explanation of the deviation of the 0° curve of 
Fig. 5 from the A? law may be the screening effect of the nuclear matter. 
They find o%, = (3.7.0.8) mb at 670 MeV, and that within the range 480 to 


H O BIA Cwed) Pp 
Be C Sn 


Fig. 5. y-rays in different elements. 
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670 MeV au varies as p*° where p is the 7° momentum in the center of mass 
system. If we assume that the mesons are produced only at the nuclear sru- 
face, the SURICHIARIO trend of the 180° curve in Fig. 5 enables us to find 


on ilo. == 2.0 + 0.5. This gives oF "(670 MeV) = (7.84 1.6) mb. Comparing with 
the data of HALES (4) and MATHER (*°) they conclude that oe o prete: 

Production of 7°-mesons by 380 MeV neutrons was studied [13] for several 
elements. Because of the low intensity of the neutron beam, coincidences 
could not be used; instead they measured single gammas at 90°. For carbon 
they found oF —3+1.5mb. The relative yields of y-rays from x°-mesons at 


90° and the relative values of total cross-sections are: 


gtot- joie. — I 2A 4.2 6.7 10.6 


| 
| 
| | 

olor = | 0.840.1 1 1.6-40.2 | 2.2+0.5 | 4-06 | 4.308) 5.0415 
| 


The produced 7°s can be absorbed in the nucleus. If the mean free path of 7° 
is small compared to nuclear dimensions the probability of emergence of 7° 
after production is proportional to A-*. Since the xs are produced by the 
neutrons only on the Z protons of the nucleus, we should expect ot ot ZA; 
this is well confirmed by the data. 

From similar measurements on H and D [14], they find a = (4 + 2): 
-10-28 em?. The result does not depend strongly on assumptions about ca 
pion angular distribution. They conclude that oT' > Aton — 


Dart 


om] and 07° 
< 10-28 em? for 400 MeV neutrons. They propose the following assioni ni 
of probabilities of meson production near threshold: 


Allowed Forbidden 
19) SO Ss 1D pad ae? 
n+nar Di n 

os 
n+p->7 petali 


1°6. — Photoproduction of Mesons [iby 16 


The relative yields of the reactions y + d — were mea- 


(4) R. Hates and B. Moyrpr: Phys. Rev., 89, 1047 a 953). 
(8) I. Marner and E. MARTINELLI: Phys. Rev., 92, 780 (1953). 


RESEARCH ON NUCLEAR PHYSICS AND HIGH ENERGY PHYSICS IN THE USSR Wl 


sured [15] using 250 MeV bremsstrahlung. Coincidences of gammas from 
7° decay with protons or deuterons were measured. The rates for the two 
reactions were comparable. This shows that the couplings of neutron and 
proton to the neutral meson field are opposite in sign, and supports charge 
invariance; similar results have been reported by DE WIRE (°). 
Photoproduction of mesons in the reaction y+d—~>p+p+7 was 
studied [16] using 250 MeV bremsstrahlung. Emulsions sensitive to minimum 
ionization tracks and loaded with D,O served both as target and detector. 
This enables measurements to check energy and also enables study of meson 
formation for the case of small relative kinetic energy of the protons, which 
best shows the effects of spin dependence. Electron contamination of the 
~ beam was deflected by a magnetic field and the + flux monitored by an 
ionization chamber behind the plate. The plates were searched for 3-prong 
stars, the energies of all three particles measured, and checked kinematically. 
For tracks leaving the emulsion, grain counting was used. (In this case the 
uncertainty in energy was —10-15%). 115 stars due to the reaction were 
found: with H,O loading, not a single proper star was found. The cross- 
section near threshold is proportional to the meson momentum. For y energy 
150--190 MeV, the relative kinetic energy of the protons was below 12 MeV 
for 40% of the cases; below 1 MeV for 15%. The large number of low energy 
protons indicates strong spin dependence. The angular distribution of 7° was 


o(6) =[(7.0 + 1:6) — (L4 + 0.3) cos 6 — (1.7 + 1.0) sin? 6]: 10-* cm?/sterad. 


The main contribution to the photoproduction is from electric dipole absorption. 


17. High Energy Fission[|17-21].- The fission of heavy nuclei by high energy 
neutrons was investigated [21] at energies of 120, 210, 315, and 380 MeV. 
The 120 MeV neutrons were obtained from 
bombardment of Cu with 280 MeV deuterons, 
the higher energies from charge exchange of 


protons in Be. The fission fragments were de- me 
tected in an ionization chamber. The initial 52 60 
neutron beam was monitored by using activa- n 
tion of carbon in the !2C(n, 2n)!!C reaction, for dh 77 
& 


which the cross section had been measured to 
be .022 barn at 120 MeV, and .021 barn at 
380 MeV. The variation of the Bi fission cross 
section with energy is shown in Fig. 6. The pig. 6.—a) Our results. 6) Re- 
cross sections for several heavy nuclei are given sults taken from the literature. 


i 100200 300 400 


(6) J. W. DE WIRE, A. Silverman and B. WOLFE: Phys. Rev., 92. 520 (1953). 


~1 
IO) 


in the table: 


M. 
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o; (barns) 
CREO) by eh Th Bi Pb mn dass Pi Re W 
E, 120MeV| 15 114) 1 0.036. 0.020 0.010 0.010 — |0.0017 0.0017 
B,=180 MeV 1.24 1.08 0.9 | 0.074 0.033 | 0.019 0.012 0.012 | Faby 0.0038 


The data are plotted in a very interesting manner. They assume that fission 
occurs only after a sufficient number N of neutrons are emitted to reduce the 
critical fission energy of the residual nucleus below the binding energy of the 
next neutron. N is calculated using the semi-empirical binding energy, the 
Frankel-Metropolis computation of critical fission energy, and the kinetic 
energy of the emitted neutrons as calculated on the Fermi gas model. The 
average number of neutrons emitted before fission is 5.1 for 84 MeV, 6 for 
120 MeV, 7.6 for 380 MeV. They find that o, c exp[—kN]. The constant k 
is small for the nuclei from Th to U and for nuclei lighter than Au. 
is in accord with a theory by GEJLIKMAN [28]. 


This result 


1°83. Photoeffect [22-25]. — In most investigations of photoreactions thin 
samples are used to avoid smearing of the y-spectrum by cascading in the 
sample. A rather cumbersome method is described [22] for measuring the 
integral cross section for neutron production over the region of the giant 
resonance. The sample size is increased to allow full development of the ca- 
scade shower until the photo-neutron yield measured in the interior of the 
sample reaches a maximum. Using the results of shower theory aud some 
rough approximations, the integral cross section can be 
the data. 

Measurements of the (y, p) reaction in Cu[24] and Ni[25] show marked 
deviations from the predictions of statistical theory. Experiments of this 
type were first reported by HIrzEL and WAFFLER (’), and ascribed by Cou- 
RANT (*) and JENSEN (°) to a direct photoeffect on individual nucleons, without 
compound nucleus formation. In the present experiments the source was an 
electron synchrotron which could produce bremsstrahlung up to a maximum 
y-ray energy E, = 30.5 MeV. The direction and energy e, of the photo- 
protons was measured at several angles in emulsions. For Cu, with des 


caleulated from 


(*) O. HrrzeL and H. WAFFLER: Helv. Phys. Acta, 20, 373 (1947). 
(8) E. D. Courant: Phys. Rev., 82, 703 (1951). 
(9) P. JENSEN: Naturwiss., 35, 190 (1948). 


—r——___———_—_——__ 


i 


| 
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ì = 19.0 and 24.0 MeV, the proton yield at 28° and 152° agrees with statistical 


theory, while for 90° the experiment shows an excess of fast protons. At 
E,.. = 30.5 MeV, there is an excess of fast protons at all angles. In going 
from E, = 24.0 to 28.0 MeV, the fraction of protons with e > 10 MeV: in- 
creases by a factor of 2.5. For all protons with e, > 3 MeV, there is marked 
deviation from spherical symmetry for 19.0 and 24.0 MeV while the aniso- 
tropy decreases for 30.5 MeV. For the protons with €, > 10 MeV, the angular 
distribution is sin? 6 at 19.0 and 24.0 MeV, while at 30.5 MeV it is 1--0.8 sin? 0. 
The contribution of the direct photoeffect 


is estimated to be 40% at 24.0 MeV and fel 

56% at 30.5 MeV. Similar experiments in 12} 

Ni at E,, = 215, 25.5 and 280MeV | | oe 

showed an excess of fast protons at all PN ey 

energies, while the angular distributions lf 2 4 

were practically isotropic. Thus for Ni the 4 6+ A i ca 

deviations from statistical behavior were sb TAs 

not associated with preferential emission A ee 

in any direction. The direct photoeffect Ey MeV 
‘must depend on the nuclear state of the AIA AIA a 
outermost protons. For Cu, these are (f3)*p3 Fig. 7. — Dependence of the fast 
while for Ni they are the closed shell (f;)°. protons part P on Em. 


Apparently in Cu at 19 and 24 MeV only 

the ps proton is ejected. As the energy increases, the f; protons contribute 
a rapid rise in cross section (see Fig. 7). In Ni only the f; protons are e- 
mitted. From the cross-section rise in Cu, they estimate the gap between f_ 
and p; to be 5--7 MeV. However, the angular distributions caleulated on 


this basis do not fit the data. 


2. — Nuclear Physics [26-63]. 


21. — Spontaneous Fission of Thorium [26]. 

The half life was measured to be 10% years, in marked disagreement with 
SEGRÈ (1°), who found 1.4-10!* years. The discrepancy is very puzzling, espe- 
cially as the authors report an increase in lifetime by a factor of 10 pee the 
apparatus was moved from the laboratory to 30 meters below ground, indi- 
cating a large effect of cosmic ray induced fission. 


(19) E. SEGRÈ: Phys. Rev., 86. 21 (1952). 
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22. — Seattering of Slow Neutrons by Ortho- and Para-Hydrogen and Deute- 
rium [29]. 


From experiments done at the heavy water research reactor, the authors 
report, for D: 


O.sino = (15.95"+ 0.03) barn, 0.1 = (14.63 + 0.1) barn, 


giving the alternative sets of scattering amplitudes 


a, = (0.253 4 0.005) 10712 em a, = (0.843 + 0.024)-107!2? em 
Or 
a, = (0.647 + 0.014)-107!? em a, = (0.057 + 0.014)-10-!? em 


in good agreement with Hurst and ALCOCK ('!). For H they found 


== (1041 440.7) barn; o. = (3.91 + 0.1) barn 


para 


o 


ortho 
corrected for absorption. These values are higher than those of SUTTON et 
al. (**2), and lead to triplet and singlet amplitudes 


a, = (— 0.542 + 0.005)-1071° cm , Qo = (2.49 == 0.005) 105 cm 


corresponding to a square well range of (2.0 + 0.1)-107' em. 


2°3. — Beta Decay of the Neutron [30]. 


Neutrons were sent through a tank at a distance from a proton detector 
embedded in a central electrode. A shaped field (voltage ~ 20 KV) was applied 
between the tank wall and the electrode. The observed lifetime was T= 
= (12 +-1.5)min. Some preliminary results on 6-recoil proton angular cor- 
relation are reported. 


2°4. — Neutron Spectrometer Using Slowing-Down Time in Lead [31]. 


A quaint method for spectrometry is based on a suggestion of FEINBERG 
and LAZAREVA. 14 MeV neutrons from a (d, t) source are sent into a large 
block of lead. The neutrons will be slowed very rapidly by inelastic scattering 
down to energies below the first excited state in lead (~ 0.6 MeV), after which 
the slow process of elastic moderation takes over. For Pb, the procedure 
corresponds to the use of a 6 meter path in a time-of-flight spectrometer. 
The lower limit of applicability is 1 eV, because of thermal motion of the mo- 
derator atoms, while the upper limit for lead is ~10 keV. The resolution in 
this region is quite poor (~ 30%). A (d, t) source was used in a 300 kV Penning 
type accelerator, pulsed with 1--3 us pulses and a repetition rate of 50 +1250 Hz. 


(4!) D. Hurst and N. Atcock: Can. Journ. Phys., 29, 36 (1951). 
(1?) R. B. Surron et al. Phys. Rev. 72, 1147 (1947). 


RESEARCH ON NUCLEAR PHYSICS AND HIGH ENERGY PHYSICS IN THE USSR TO 


| The pulses in a BF; counter embedded in a 2 meter (!!) cube of Pb were amp- 
| lified, and their delay relative to the neutron burst recorded by a 50 channel 
analyzer. To measure capture cross-sections, in-out measurements were taken 
with hollow samples fitting over the counter. Several elements were studied, 
i but it seems doubtful that a method with such poor resolution can give any- 
thing but preliminary data. | 


25. — Thermal Neutron Capture Gamma Rays [32-34]. 


Over the past ten years [32], a y spectrometer has been developed which 
uses the Compton recoils from a large radiator. The spectrometer is well- 
adapted for measurements [33] of capture y-rays. The sample in a graphite 
container was inserted into the thermal column of the uranium-graphite-H,0 
research reactor. A large block of Biin front of the sample reduced the back- 
i ground of pile y-rays. The y-rays from the sample were collimated and brought 
out to the spectrometer 16 feet from the face of the reactor. Compton elec- 
trons ejected from a large radiator at angles < 1° were focussed on the 
entrance slit of the spectrometer by a homogeneous magnetic field. The ra- 
diator was shaped to focus maximum intensity. Coincidences were recorded 
in thin-walled 8 counters at the entrance and exit of the 180°-focussing spectro- 
meter. The resolution was better than 2.4% down to 1.4 MeV for a 100 um 
polystyrene radiator; with a 25 um radiator this resolution is maintained down 
to 500 keV, but the intensity drops by a factor of 3. y-ray spectra were mea- 
sured for Be, Na, 8, Cl, over the range 0.3--10 MeV. From the data, the 
spectrometer competes well with the pair spectrometer at higher energies. 
In addition it can be used to quite low energies, so that the authors are able 
to fill out quite detailed level schemes. 


26. — Inelastic Scattering of Neutrons [35]. 


Rather crude measurements were made, using threshold detectors and the 
sphere method developed at Los Alamos. 


27. — Delayed Neutrons from Thermal Fission of ?°U [38]. 


The observed percent yields and periods were: 


Period (s) = |55.3+0.9 | 22.2+0.2 4540.04 | 1.5+0.07 | 0.43 


0; Yield for 28U= | .023-+.0020 | .074+.0058 | .094-+.0093 | .067+.0078,; < -02 


| z à res j seni CALL on Sia val 
GE Yield for 235U= | .025+.0018 .1664-.0116 | .213+.020 | ALS O2N2 108d: .0101 | 
/ | zai 


The total yield of delayed neutrons from 280 was 0.258%. 
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28. — Instability of *H [42]. 


An attempt was made to detect the f-decay of 4H. A carbon target was 
bombarded with short bursts of 300 MeV protons. ‘*Li* resulting from the 
breakup of C can produce 4H via the reaction *Li* > 4H+*H. There was no 
indication of an activity with a period of 2+10 milliseconds. In conjunction 
with other data (1%), they conclude that *H does not exist. 

In the course of the experiment, they found that the reaction '?C(p, n)'°N 
at 430 MeV has a cross-section o ~ 107?° em’. 


29. — Internal Conversion Coefficients [45]. 


The following values of total conversion coefficient x are reported 


| Energv (keV) % 
| 
| 113 pn 392 0.39 + 0.04 
| 216 Tn * 334 0.9 + 0.06 
| s7Sr% 390 0.26 + 0.03 
bly * 320 (3.1 42 0.2)-10-3 


The multipolarities of the first three transitions are assigned by the authors 
as 'E5, the last as #2. LANGER (14) measured (K/L)+M=3.76 for !!5In* and 
stated that the value was somewhat low for M4. MANN and AxEL (*) found 
ot = 0.28 for 8°Sr* and assigned it to M4. O’FRIEL and WEBER (*) tind 
a, = (1.38 + 0.13)-10-* for **V* and assign it to M1; BUNKER and STARNER (1) 
find x = 3.25-10-3, which agrees with the present data, but assign the trans- 
ition to M1+ #2. 


| 
| 
| 
| 
| 


3. — Instrumentation [64-77]. 


3'1. — Photographing of Tracks in Luminescent Solids [64, 65]. 


The light emitted along the track of an ionizing particle in a CSsI(T1) crystal 
is focussed onto the photocathode of an image converter. The photoelectrons 
are accelerated and the image on the screen is photographed. Pulsed ope- 


@°) K. G. MeoNerLL and W. RaLL: Phys. Rev., 88, 1244 (1951). 

(14) L. M. LanGER et al.: Phys. Rev., 86, 632 (1952). 

(15) L. G. Mann and P. AxEL: Phys. Rev., 84, 221 (1951). 

(6) Z. O’FRIEL and A. H. WEBER: Phys. Rev., 99, 659 (1955). 

(!*) M. E. Bunker and J. W. Starner: Phys. Rev., 97, 1272 (1955). 
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ration, in which the converter voltage is trig- 
igered by pulses from photomultipliers placed 
inear the crystal, reduces the background noise. 
iFig. 8 shows some photographs taken by this 
method. (The arrow marks the direction of the 
ibombarding neutrons.) The authors state that 
ithe method can attain a very high time reso- 
ilution. In a later paper they describe a related 
‘method for ultra-fast sweep photography 
i(— 10-12 s). The results shown are remarkable, 
jand the method could be a very powerful tool. 
‘It is hoped that a more detailed description 
twill follow soon. 


1312. — Bubble Chambers [66-67]. 


A brief description [66] of the operation of 
a propane-filled bubble chamber is reported. 

The potentialities of a bubble chamber using 
@ super-saturated solution of a gas in a liquid 
jare discussed [67]. It is claimed that this would 
igive more favorable operating conditions and 


inot require heating of the liquid. 
Fig. 8. — Photographs of Stars 


3°3. — Electrostatic Generators [70-72]. Produced by Fast Neutron 
; ’ Bombardment of CsI(Tl) Cry- 
Two electrostatic generators are described stal: 4) z-~ Decay; b) Many- 


£41 9 MeV and 3 MeV). prong Star; c) Three-prong Star. 


1304. — Velocity Selectors [73, 74]. 


A mechanical velocity selector, similar to the Argonne slow chopper, is 
‘reported [73]. A multi-channel analyzer, using cathode ray tube storage, has 
ibeen used for cross-section measurements. 

A fast chopper using a 30 slot rotor at 2430000 rpm is described [74]. 
| The resolution for a 19 meter path is 0.07 us/m. 


4. — Reactor Physics [78-190]. 
Results of extensive work in reactor theory are described in various papers. 


| The nuclear reactors which have been described are: 


1) 5 Megawatt Electric Power Station [95]. — This pressurized, water- 
cooled graphite-uranium thermal reactor was completed in June, 1954. The 


I 
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heat generated is 30 MW. The fuel is 5% ?*U, total loading 550 kg. The 
heat transfer system consists of two circuits: water in the first circulates through 
the reactor at 100 atm, gives heat through a heat exchanger to the second 
circuit which produces steam to drive a 5 MW turbogenerator. The reactor 
is operated to 20% burnup, and has been run for 3000 hours. 50 to 100 MW 
stations of this type have been designed. 


2) Research Reactor [96]. — The fuel is 15% ?*U. Graphite and water 
serve as moderator. The core and reflector are graphite. The central core 
is 1 meter high and 1 meter in diameter; the side and top reflectors are 80 em, 
the bottom reflector 60 cm. The thermal column is 1 1 meters, 2 meters 
long and gives a flux of 107. Two beam holes 10 cm in diameter emerge from 
the core and give 10° thermal flux. A 6 em hole from the center of the side 
reflector gives a flux of 108. 


3) Reactor for Shielding Studies [97]. — This thermal reactor uses H,O 
as moderator, coolant and reflector. The fuel loading corresponds to 3.5 kg 
of 2U, 10% enriched. The core is 40 cm diameter, 50 cm high. A similar 
reactor [98] is designed with beam holes and thermal column for physics 
experiments. 


4) Heavy Water Research Reactor [99]. — This reactor, completed in 1949, 
uses heavy water as moderator and coolant. The D,O is contained in a thin- 
walled tank 175 cm in diameter and 195 cm high, and is surrounded by a 
100 em graphite reflector. Experimental facilities are provided by a 1.4» 
< 1.4 meter thermal column and several beam holes, three of which go through 
the graphite up to the reactor tank. The reactor operates at 350--500 kW, 
has a central flux of 2-1012 and beam flux 107. 


5) Boiling Homogeneous Reactor [100]. — The proposal of a power reactor 
using water moderator with dissolved or suspended uranium salts as fuel is 
outlined. The steam produced would pass through a heat exchanger, trans- 
ferring energy to the power plant. 
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Quelques domaines d’application des rayons X 
dans l’industrie de l’URSS. 
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Soxmarre: 1. Obtention électrolytique des poudres métalliques. 1:1. In- 
troduction. 1:2. Composition, structure et propriétés des poudres électro- 
lytiques. — 2. Analyse du recuit des aciers au carbone et des aciers spéciaux 
a l’aide des rayons X. 2:1. Acier au carbone. 2°2. Etude du recuit des 
aciers spéciaux. 2°3. Etude réntgenographique de l’évolution du car- 


bure de fer dans les acier spéciaux pendant le recuit. — 3. Terres rares 
en URSS. 3:1. Introduction. 3:2. Gisement et composition chimique 
des terres rares. 3°3. Perspectives d'utilisation. — Bibliographie. 


1. — Obtention electrolytique des poudres metalliques. 


11. — Introduction. 


Le développement extraordinaire de Vindustrie de lU.R.S.S., depuis la 
fin de la deuxiéme guerre mondiale, a exigé la eréation de nouvelles branches 
industrielles. 

Parmi ces nouvelles branches, il y en a une qui a franchi le seuil de Vap- 
plication semi-industrielle; c'est l’obtention des dépòts cathodiques (friables et 
spongieux) des métaux. 

Or, les poudres métalliques jouaient un grand réle A laube de Vage des 
métaux. Cette vieille méthode, plusieurs fois millénaire, acquiert aujourd’hui 
des formes plus parfaites et revét une grande importance dans le domaine des 
métaux « réfractaires » dans la métallo-céramique moderne et est aussi utilisée 
dans Vindustrie pyrophorique. 

Un grand nombre de brevets d’obtention des poudres métalliques par voie 
électrolytique et de nombreux travaux théoriques A ce Sujet, indiquent quelle 
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{importance acquièrent les poudres métalliques dans diverses branches de l’in- 
 dustrie moderne. 


| 1°2. — Composition, structure et propriétés des poudres électrolytiques. 
| La nature chimique du métal, le caractère des anions de ses sels, la pré- 
| sence des agents oxydants ainsi que le dégagement simultané de l’hydrogène 
| et du facta, tout cela influe considérablement sur les propriétés des poudres 
 métalliques obtenues par la voie électrolytique. 

Grace aux rayon X, il a été possible d’effectuer un certain nombre d’obser- 
i vations relatives a la formation des dépòts électrolytiques (friables ou spongieux) 
+ du cuivre, du zinc et du cadmium a partir de différents sels et sous de fortes 
‘l intensités. En effet, les diagrammes de Debye-Scherrer de ces dépòts montrent 
i qu’outre les raies du métal examiné, il y a aussi des raies qui appartiennent 
à Voxyde de ce méme métal. L’intensité des raies d’oxyde observé permet 
d’évaluer la proportion de cet oxyde dans les différentes poudres. En outre, 
on a constaté que si le métal forme une série d’oxydes, ce sont alors les oxydes 
inférieurs qui se déposent 4 la cathode; par exemple, dans le cas du cuivre 
K. Ivanoy et O. KuprA ont observé les raies de Cu,0; dans le cas du cadmium, 
on a C4,0 (Tableaux I et TI). Ces tableaux indiquent qu’au fur et a mesure 
que la capacité oxydante de l’anion croit, la quantite d’oxyde augmente dans 
la poudre. En outre, on suppose que la présence des oxydes au cours de l’élec- 
trolise des chlorures peut étre attribuée soit au cation, soit a Paction oxydante 


| 


| 
î 


du solvant. 

D’autre part, les Tableaux I et II montrent que les mailles cristallines du. 
Cu, du Cu,0 et du Zn ont subi une dilatation (*). Selon G. P. MAJTAK, 
l’effet de la dilatation des mailles cristallines est dù à Vintensité du courant 
employé et à la formation des solutions solides de « deuxiéme expèce », due 
à la pénétration de l’hydrogène dans la maille cristalline examinée. D’ailleurs, 
on observe la formation de telles solutions solides dans les dépòts électrolyti 
ques quand les précipités qui se forment ont un grand degré de dispersion (forte 


densité de courant). 


TABLEAU I. — Composition (%) de la poudre électrolytique du Cu. ; 
Cu,0 (a = 4.26 A) Cu (a = 3.61 A) 
A ha Oxyde a Accrois. o, a Acerois. 
% (A) % ù (A) % 
Cu(N0;), 40 +45 4.279 0.45 55 — 60 3.627 0.47 
CuSO, 25-30 4.290 | 0.70 70—75 3.636 0.72 
CuCl, 10-15 4.300 0.93 85-90 | 3.462 0.88 


(*) On admet que l’oxydation s’effectue au moment, de l’électrolyse, car dans le 
cas contraire, c'est seulement la maille du métal qui aurait accusé une variation. 
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TABLEAU II. — Composition (%) de la poudre électrolytique du Zn. 
OX) ((Gfs= BAY Ao ie Bb AS ZO (O—= 2.01 A le 459704) 
icone Oxyde | a Accrois. È a Accrois 
Ca (A) % ui (A) ve 
Zn(N Oz)» 97 —98 3.270 Los 2-3 = = 
ZnC, 3-5 — | 9a 07 2.673 


L’obtention des poudres électrolytiques exemptes d’oxydes peut étre ef- 
fectuée à partir des sels d’ammonium (Tableau III). Il est possible (Tableau IIT) 
que la réaction réductrice prédomine pendant l’électrolyse du bain ammo- 
niacal, mais ce fait produit une forte dilatation de la maille du cuivre. En 
effet, ce tableau montre que, dans le cas de la formation de la pellicule, Veffet 
de dilatation est de l’ordre de 0.34%, tandis que dans le cas de la poudre s’in- 
troduit une variation de 0.48%, par contre la présence des fils, favorables à 
la pénétration de I’hydrogène, accuse une très forte variation de Vordre de 
0.84 %. 


UBL. 
sur l’aspect de depo! cathodique du Cu. 


TABLEAU 
Influence de la nature de Uélectrolyte 


Solution Denso Aspect de i Sue 
électrolytique sca du dépòt a Accrois. a Acerois. 

| ens do 
MEG NO) I) 0.147 Poudre noire | 3.61, 0.06 4.264 0.28 
CuSO; (9) 0.147 Poudre brune | 8.621 0.37 4.284 0475 

{| 0.014 Feuilles 3.620 0.34 - - 

Cupro-ammoniacale {| 0.034 Fils 3.638 | 0.84 = = 

(4% Cu) | 0.054 Poudre brune | 3.625 0.48 - = 


Signalons que la couleurs caractéristique du cuivre électrolytique est due 
à la présence du Cu,O, car BARAGIOLA, ayant sublimé une dizaine de fois le 
cuivre dans le vide, constatait que ce métal acquiert la couleur rose-pàle. 

L’étude a l’aide des rayons X des dépòts friables de Ag, du Cu, du Cd et 
du Zn, montre que la présence des oxides dans ces dépòts croit dans le sens 
Ag > Zn, tandis que la formation du précipité spongieux s’effectue dans le 
seris contraire (Zn — Ag), de sorte que la formation du dépòt spongieux est 
he au processus d’oxydation sur la cathode au cours de lélectrolyse. Signalons 
que les dépéts électrolytiques compacts du Cd et du Zn ne renferment pas 
d’oxydes (Tableaux IV et V) et n’accusent pas de dilatation de leurs mailles. 

En outre, le dépòt spongieux du Cd présente une variation des parameétres 


I 
I 


9.0) 
=I 
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de la maille, tandis que le méme dépòt du Zn garde une maille non dilatée, 


TapLeau IV. — Composition du dépét compact et spongieur du Zn. 


Il | | = ue a z 2 = = 
| ca | Dépòt Paramétres en A 
| | - eta SS n = Anneaux D-S 
| Aspect | Composés Observ.| Normal) Accr. % 
Il | 
ii Zn Spongieux | +2—3°, ZnO | uniformes 2.675 | 2.670 | +0.186 
il Zn | Compact Zn pur | formés de points | 2.666 —- 0.150 
| PapLeau V. — Composition du depot compact et spongieur du Cd. 
i n =— nat © —— noi = ‘ — ee a =_=" j = ——————— 
; Dépot Paramétres en A 
Métal Anneaux D-S 
. Aspect Composés Observ. | Normal | Acer. % 
=f ie : ee = 3 ; 
Cd Spongieux | +3+5% Cd,0 uniformes 2.986 | 2.96 + 0.835 
Cd | Compact Cd pur | uniformes 2.965 | 2.96 —0.170 


Il nous reste & signaler que la présence d’hydrogène, d’oxydes et du reste 
d’électrolyte dans les poudres métalliques, détermine le champ de leur uti- 
lisation dans les différentes branches industrielles. En effet, une poudre électro- 
lytique de fer, contenant 4%, d’oxyde, trouve son emploi dans beaucoup de 
cas, tandis que cette poudre est exclue dans Vindustrie électronique, méme si 
elle ne renferme que peu d’oxyde (moin de 1%). ; 

En outre, l’utilisation des poudres de nickel pour la cémentation du cuivre 
est étudiée par A. I. LEVINE et A. A. ZEIDLER. 

Nous voyons done que la formation des dépéts cathodiques friables, spon- 
gieux et dentritiques, considérée jadis comme un fait nuisible, joue aujord’hui 
un ròle important dans l'industrie, de sorte que les problèmes de leur for- 
mation et de lenr obtention vont attirer les chercheurs, afin de jeter des bases 
théoriques de ce nouveau procédé technologique. 


2. — Analyse du recuit des aciers au carbone et des aciers spéciaux 
a l’aide des rayons X. 


Le probléme, qui détermine la relation entre la structure et les propriétés 
des alliages métalliques, est un des plus importants de la métallo-physique. 
D'ailleurs, l’obtention des alliages avec des propriétés imposées d’avance pre- 
senterait l’évènement le plus remarquable pour l’industrie. 


Jusqwa present, nous possèdons peu de données systématiques qui per- 
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mettent de lier les caractéristiques essentielles de la structure des aciers spé- 
ciaux (ayant subi un traitement thermique) a leurs propriétés mécaniques. 
Ce west qu’a Vaide des rayons X qu’on commence a étudier l’inflnence du 
recuit, de la quantité de carbone et des éléments spéciaux (métaux ou métal- 
loides) sur la structure de ces aciers spéciaux et sur leurs propriétés physiques 
et mécaniques. 

Examinons, brièvement, les résultats suivants obtenus par les chercheurs 
des l'URSS 


91. — Acier au carbone. 


La concentration et la structure des phases des aciers au carbone (ordi- 
naires) (dont l’analyse chimique est consignée dans le Tableau VI) sont exa- 


TapLeau VI. — Composition (%) de l’acier ordinaire. 
Echantillon (È Mn Si Ni Cr | 
Thi) 0.40 0.32 0.22 0.24 _ 
sl 0.40 0.42 0.29 0.12 0.34 
41 0.70 0.35 | 0.25 0.33 == | 


minées au cours du recuit isothermique de 200 a 700°C. Signalons que la 
trempe était effectuée dans l’eau dès 900 °C et 850 °C, tandis que le recuit 
se faisait a différentes températures (jusqu’a 630 °C) pendant une heure. Ce- 
pendant, l’effet isothermiqne (200°, 500° et 630 °C) se prolongeait de 30 se- 
condes jusqu'è 25 heures (Tableaux VII et VIII). 


TapLeaU VII. — Proportion (%) de carbone dans « solution » 
en fonction de la temperature du recuit. 


Tempér. du recuit | C % dans «solution » 
hori | Acier 0.4% © Acier 0.7% 0 | 
sans recuit | 0.35 | 0.67 
100 | 0.35 0.57 
| 200 | 0.25 0.34 
| 300 | 0.15 0.16 
| 400 | 0.05 0.07 
500 | 0.01 0.00 
550 | 0.02 a | 
630 | 0.01 | 0.00 | 
| 700 | 0.02 | ost 
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TapLeau VIII. — Proportion (%) de carbone dans la « solution — » 
en fonction de la durée du recuit isotherme. 


de Vacier a 0.4% € 


Durée du recuit 200 °C 500 °C 630 °C 
Apres la trempe 0.35 0.35 0.35 
1 min 0.28 0.06 0.005 
Bi» 0.03 0.00 
10 » — 0.02 oo 
30. » 0.26 0.01 0.00 
| ida 0.25 0.01 0.00 
De» 0.23 0.01 —— 
6= > 0.21 — 0.005 — 0.00 
Zoe > 0.18 | 0.005 0.015 — 0.00 


Les résultats de l'étude du carbure de fer (formé pendant le recuit de 
l’acier considéré) à l’aide des rayons X sont consignés dans les Tableau IX et X. 


TaBLEau IX. Influence de la température de recuit sur la structure de la phase de carbure 
de fer de l’acier au carbone. 


Structure du carbure de fer 
ceo 0.4% C | 0.7% C 
3 | Da 
100 — == 
200 Fe0 (7) | He,C (8) 
300 —. | Fe,C diffuse 
400 Fe,C diffuse _ 
500 — | Fe,€ 
550 Fe,C | — 
630 == | Ti 
Trempe = = 


TagLeau X. — Influence de la durée du recuit isotherme sur la phase du carbure de jer 
(acier 0.4 % C). 


| | 


Durée du recuit 


È 200 °C 500 °C 630 °C 
isotherme 

1 min | - | = | — 

| 5 » | = | Fe,C diffuse | —- 
2005 | — — | Fe,C 

ARI Fe,C (?) | A SÒ 

6 » — Fe,C | = 

25 » | == | == | ar 


On constate, qu’immédiatement après la trempe et le recuit a 100 °C, il 
n’y a pas de raies de carbure de fer sur les diagrammes de Debye-Scherrer (D-S). 
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On peut admettre que probablement une petite quantité de carbure de fer, 
renfermée dans l’acier, n’est pas suffisante pour étre décelée par les rayons X. 
Si le recuit est fait 4 200 °C (= 1h) des raies très floues apparaissent alors 
sur le diagramme de D-S. Selon E. I. ONITSCHIK et J. S. OUMANSKY, ce sont 
les raies (1011) du carbure de fer hexagonal Fe,C, puisque la raie caractéri- 
stique de la cémentite (103) fait défaut; pourtant S. Z. BOCKSTFIN suppose 
que les raies faibles et diffuses sont (120) et (121) du Fe,C. 

Le recuit & 300 °C fait apparaître les raies caractéristiques du Fesl; d’ail- 
leurs, l’aspect de ce diagramme (D-S) est analogue au diagramme (D-S) du 
recuit A 400 °C, sauf qu'il y a en plus des raies floues du carbure de Fe et le 
doublet (140)-(313) reste non résolu. Quand la température croît, l’aspect 
du diagramme D-S ne varie pas, mais les raies acquièrent une plus grande 
netteté. 

L’examen des diagrammes D-S relatifs au recuit isotherme, indique qu’à 
200 °C il se forme une seule phase Fe30 (ou Fe,C) indépendamment de la 
durée du recuit (jusqu’a 25 heures). 

Le recuit à 500 °C conduit des le debut a la formation du carbure de fer. 
Cependant, si l’operation est de courte durée, les raies sont alors diffuses et 
le doublet (140)-(313) reste non résolu. Quand on prolonge le recuit jusqu’a 
une heure, on observe la séparation des raies (140) et (313). L’action du recuit 
a 500 °C pendant 25 heures n’introduit pas de fortes modifications. 

La cémentite se forme au bout d’une minute pendant le recuit à 630 °C. 
les raies sont tres nettes et le doublet (140)-(313) est bien résolu. 

Il résulte de cette étude que le recuit isotherme à 200 °C ne provoque pas 
l’accroissement des particules du carbure de fer; a 500 °C, commence à se 
dessiner le Fe,C (phase dispersée), au bout de 30-60 minutes, il se forme 
Fe,C stable; le recuit a 630°C est accompagné d’une formation immédiate 
de Ke,C. 

Ces recherches ont confirmé celles de G. V. Kurpsumoy et de ses élèves 
en (1940). 


22. — Etude du recuit des aciers spéciaux. 


La composition chimique des aciers spéciaux examinés est consignée dans 
le Tableau XI; les résultant d’analyse du carbure de fer sont indiqués dans 
les Tableau XIT. 


2°3. — Etude réntgenographique de Vévolution du carbure de fer dans les aciers 
spéciaux pendant le recuit. 
Cette étude peut étre résumée ainsi: 
1) Les diagrammes de D-S «des restes» du carbure de fer de lacier 
au nickel sont semblables & ceux de l’acier ordinaire (dans des conditions ana- 


a 


— 
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ti - . e 38 aa 
il logues de recuit), sauf qu’a 200 °C apparaissent les raies diffuses du Fe,0 
} (Tableau XII). i 
{ 
_— TABLEAU XI. — Composition (%) des aciers spéciaur. 
È Eléments N 
| NEchantillon|i===7 =“ —“_ si == i | 
i. C n nae | | > ì 
Mn SI Ni Cr | Mo V Aciers au 
= -| ia | net IO 
| | | | 
71 0.40 | 0.37 | 0.22 | 0.34 | - e Ml ee, 
72 0.39 | 0.32 | 0.24 | 3.31 LSP SSA RA ey iea 
aie DSH 0:30) 10°0225 5.66 = | — = | 
| 
= e E > -_ = a == ES) 3 | = + = = 
71 0.40 VEST 0.22 Pe: ge | = WI pe | 
2B 0.38 1 0.36 i | == ME manganèse 
1B 0.37 2.43 0.33 = i o = a | 
ee = D i PASINI 8) Pr N 
81 0.40 0.42 | 0.29 a (ie) oy een Meer 
82 0.41 0.47 0.36 = 2.06) 0) = =. | 
pa È | 
83 OAL | 0.47 | 0.35 : 3.60 | — | — | chrome 
84 GAL | 0:45-4- 6.35 na (70 MS, 
} | 
e Ss DI » | 
= dir = —= 
0.40 0.42 0.29 = = | traces Me 
M2 0.36 0.46 0.18 - Va | 0.4 | — | molybdéne 
M3 0.35 0.43 0.15 I e ee oe =| 
81 0.40 0.42 0.29 — - — 0.00 
1G 0.41 | 0.54 | 0.17 a Se. 0.52 | vanadium | 
3G 0.39 | 0152 0.12 = ES 1.37 
| | 
81 0.40 0.42 0.29 = | = | aa 
| 63 0.41 0.33 LZ — — 4 = i =") silicium 
| 62 0.40 | 0.34 | 2.75 - = =, ny = 


2) On ne trouve dans Vacier au manganese (2.43% Mn) que les raies du 
carbure de fer; on remarque que la séparation du doublet des raies (140)-(313) 
apparait 4 500 °C (7 de recuit = 6 h), à 550°C au bout dune heure. On 
observe toutes les raies de Ja cémentite au cours du recuit a 630 °C (7 = 3058). 
D’ailleurs, lintensité des raies ainsi que leur finesse augmentent en fonction 


de la durée du recuit. 


3) L’acier au chrome (2.1%) se comporte autrement: les diagrammes 
de cet acier recuit A 200 °C indiquent seulement les raies diffuses, tandis qu’a 
550 °C apparaissent les raies floues du Fe,©. A 650 °C (tr = 1 min~6h) les 
raies du Fe,© restent diffuses, par contre celles du Cr,C, deviennent nettes. 
Le Tableau X montre l’influence de la durée du recuit sur la phase du car- 
bure de fer en fonction de la quantité de chrome dans l’acier spécial. 


_____m_m_v_ re ee A = ___________— —————%%%x%%*xw% wwe eee 
telo» ee 
0 
ari 
I 


> 
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TABLEAU XII. 


- Influence de la température du recuit sur le carbure de fer des aciers speciaus’. 


: = 
lq foes : aa | Trem: VERSA Wit le 
| Recuit 00 | 9228 | 100 | 200 | 300 | 400 | 500 | 550 | 630 | Observations 
‘recuit | Pi 
Raies D-S | | Fe,C diffuses! | Fe,C | | 0.37% C 5.66% Ni 
id. | id. | 0.65% C; 5.32% Ni $ 
id. et ee 0.40% C; 0.32% Mn 
| id. bid. | 0.40% C; 2.43% Mn | 
id id. | 0.40% C; 0.20 % Cr] 
id. |_ id. na 0.40% C; 2.10% Cr | 
id. pats Cr,C; | 0.40% C; 3.60% Cr | 
id. | FesC+Cr,C, id. | 0.40% ©; 6.70% Cr | 
don ‘DR | as - arn = Trem- E O > | 
Recuit °C | 200 | 300 | 400 500 550 600 650 700 Observations | 
| | pe | 
Raies D-S Fe,C diffuses Fe,C 0.40% C; 0.0 % Vou 
id. id. | | 0.40% C; 0.52% V | 
Werks she. 0.40% C; 1.37% V 
| AE AE I | 
|) ad. È | 0.40% C; 0.50% Mo | 
| id. | Fe,XC+Mo,C 0.40% C; 1.30% Mo | 
—— —— | 
id. 0.40% C; 0.35% Si | 
| id. 0.41% C; 1.75% Si | 
id. | 0.40% C; 2.75% Si 
A 
di 4) Acier au vana- 
60 


| 
ieee 


— 
100 300 500 700 °C 
* Acier au Vanadium (1,37%) ---- (0,5%V) —— Acier. (0,40%50). 


Fig. 1. — Variation de la dureté de l’acier au Vanadium 
au cours du recuit. 


dium (0.52% V). 
les raies du carbure de 
fer se dessinent sur les 
diagrammes de D-S, mé- 
me après le recuit à 700 °C 
pendant 50 heures. Ce- 
pendant, l’analyse  chi- 
mique montre (Tableau 
XIII) quwau cours du 
recuit a 600, a 650 et è 
700 °C (7 =1 heure), le 
carbure de fer de l’acier 
au vanadium renferme de 
8 a 10% de vanadium. 
Or, cette quantité dépasse 
de beaucoup celle qu’exige 
l’équilibre de la phase 


Seules 
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Fe,C-V. En outre, l’expérience montre qu’au fur et à mesure que la 
température du recuit croît, la dureté de l’acier au carbone décroit, tandis 
que l’acier au vanadium recuit a 550--650 °C fait apparaître l’effet de la 
« seconde dureté » (Fig. 1). On suppose que l’apparition de la « seconde 
dureté » est due a l’effet de la formation des précipités du type VC au sein de 
la solution solide. Malheureusement, les diagrammes D-S n’ont rien décelé (). 

Si la quantité de vanadium dans l’acier croit (1.37%), on constate qu’au 
cours du recuit a 200 °C (7 = 25 h) apparaissent les raies du carbure de fer. 


TapLeau XIII. — Influence de la durée du recuit isothermique sur la structure du carbure 
de fer des aciers spéciaur. 


| | | Composition de l’acier 
Durée | 0.40% ©; 0.52% V 140% 0; 137% V|] 
| du | Température du recuit | Température du recuit 
i recuit : = == | enni af “a 
| | 550°C | 650°C | 700 °C 550 °C 650 °C 70 00€ 
| : | | | | 
| bed f | 
| 30s  |RaiesD-S | | 
ben lo maine | || Fe,C i) Pe.CL ve 
| | e eg + V( 
RS | | diff. | L Fe,C diff. | sua 
30 ud | | e CO | 
(CT | Fe,C+VC |] Fe;C+VC | 
| | Fe,C ‘ N ot ro? ro 
6 » | | 1+ Fe.C |Fe;,C_+VO/|tFex\+V( LV( 
L 25 y | | | |Feg + VC 7 
traces 
| [0.40% C; 0.35% Si [0.40 % C; 0.50 % Mo 
L (= | 
| 30 8 \RaiesD-S Fe,( 
FA Ei | | ) = | 
| De i LG | I Fe,C | 
5» Fe,C Gn Fe, | | Pe,C diff. 4 
30 » | | | 
1h vst Fe,C + Mo,C traces 
ea had Fe,C-+Mo,C| Fe,C-+Mo,C 
25 » esl + .MO,U 3) + MO30] 
| | traces 
a i = | 
| C; 1.75% Si | 0.40% C; 2.74% Si | 
Recuit isothermique a 650 °C | 
| — pe 34 a ee ia TE, | 
30 s RaiesD-S ] ties | 
5 min I Fe,C I ez 
| Fe,C | 
A | ‘4 oraphite oraphite 
25 » Fe,C + graphite gra] 


® M. D. PeRKAS: Problémes des connaissances des métaux et de la physique des 
métaux, 3° Recueil. Metallurgizdat, p. 134 (1952). L’auteur examine les aciers es Vi 
au Mo et au Ti et il admet que l’apparition de la « seconde dureté » est due a la for- 
mation de carbures spéciaux. 
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Par contre, le recuit 4 300 et a 400 °C indique l’existence du Fe,C—Fe,C sur 
les diagrammes de D-S. Si la temperature du recuit continue a croître, alors 
Vintensité des raies du Fe,C diminue et celle du Fe; augmente; a 500 00, 
il ne reste que les raies du Fe,C. Les particularités du recuit isotherme sont 
consignées dans le Tableau XII. 


5) Quant & lacier au molybdène, le lecteur examinera les Tableaux MII 
et) KATIE. 


6) L’acier au silicium. Les raies du carbure de fer apparaissent a 300 °C 
dans le cas de l’acier è 1.75% de silicium et a 400 °C pour celui a 2.75% de Si. 


En prolongeant le recuit de Vacier au silicium (2.75%) (650 °C pendant 
25 heures), on observe que les raies des diagrammes D-S de la cementite com- 
mencent à disparaître, tandis qu’une nouvelle raie diffuse se dessine, qui peut 
étre attribute a la raie (00.2) du graphite. On remarque dans le cas de l’acier 
au silicium (1.75%) la présence simultanée des raies de la cémentite et la raie 
(00.2) du graphite (Tableaux XII et XIII). 

Finalement, les résultats des recherches chimiques, a aide des rayons X, 
permettent de signaler les variations dans la structure de la « phase du car- 
bure de fer) au cours du recuit. 

En effet, le recuit aux températures inférieures a 500 °C (ou le recuit de 
courte durée de 550--650 °C) conduit a Ja formation du carbure de fer, ren- 
fermant une certaine quantité d’éléments spéciaux dont la teneur se rapproche 
de la quantité moyenne contenue dans l’acier examiné. 

Dès que la cémentite est saturée, il apparaît une transformaticn qui con- 
duit a la formation d’un carbure stable de Pélément spécial. La température 
de la transformation est déterminée par le pouvoir de formation du carbure 
par Pélément spécial envisagé. D’autant plus grand est ce pouvoir de for- 
mation du carbure, d’autant plus rapidement s’effectue l’enrichissement de la 
« phase carbure spécial ». 

Dans le cas de l’acier au chrome, une telle transformation est confirmée 
par Vanalyse chimique « différentielle », qui permet de mettre en évidence la 
répartition non homogène du chrome dans la cémentite. D’autre part, l’étude 
chimique a permis de constater que la transformation du carbure s’effectue 
dans le sens « périphérie centre », de sorte que les parties centrales du carbure 
de fer sont pauvres en element spécial de alliage. En outre, l’analyse chimique 
« différentielle » a démontré que les diagrammes de D-S ne décèlent pas dès 
le début du recuit, la présence de Pélément spécial; a l’étape finale, les der- 
nières traces de cémentite ne sont pas visibles non plus sur ces diagrammes 
de D-S. 

Nous voyons donc, qu’a l’heure actuelle, l’étude des aciers spéciaux est 
suffisamment avancée pour que Von puisse bien montrer le lien intime qui 
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unit la thécrie et la pratique, la constitution de ces aciers spéciaux et leurs 
propriétés physico-chimiques. En outre, on peut espérer qu'un avenir proche 
nous montrera le développement et l’utilisation des aciers et des alliages nou- 
veanx, grace au groupe d’élements dit « terres rares ». Il est done intéressant 
d’examiner la répartition de ces « terres rares » en U.R.S.S. 


3. — Terres rares en U.R.S.S. 


31. — Introduction. 


On désigné sous la dénomination de « Terres rares» un groupe naturel 
d’oxydes (ou éléments) offrant une remarquable analogie de propriétés et dont 
les différents composés offrent un isomorphisme étroit (?). 

Si l’on considère que sur 100 éléments, connus actuellement, 15 font partie 
de cette famille naturelle, Vimportance qu’acquiert son étude devient évidente. 
Pourtant cette étude est rendue difficile par deux faits opposés: 


1) Ces éléments se rencontrent toujours réunis dans les minerais (ou 
minéraux), ce qui nécessite une séparation. 


2) Ils possèdent presque les mémes propriétés, ce qui rend cette sépa- 
ration fort difficile. 


Depuis la découverte de GADOLIN, en 1794, l’identification et l’isolement 
de ces terres rares peuvent étre divisés ainsi: 


1) La première période de tàtonnement, de 1794 a 1814. 


2) La seconde, qui est celle du dénombrement et de Videntification 
des éléments rares, de 1814 a 1912. 


3) La troisième, qui s'étend de 1912 a nos jours, embrasse les travaux 
physice-chimiques auxquels se rattachent des procédés d’investigation connus 
par leur sensibilité: les spectres d’émission et d’absorption des rayons et la 


spectrographie d’arc. 


32. — Gisement et composition chimique des Terres rares. 


Selon G. P. BARSANOV, on trouve dans le complexe géologique des Monts: 
Ilmen (Oural méridional) soit la suite La — Ce, soit la suite Y > Er. Les 
phases géologiques des différents minéraux renferment des terres rares et sont. 
consignées dans le Tableau XIV. 


5 éléments allant du numéro atomique 57 (La) 


(2) On a coutume de joindre aux | so 
éléments, carac- 


au 71 (Cp) Vyttrium (39) et le scandium (21). L’ensemble de ces 
térisés par une grande analogie des propriétés, forme le groupe des Terres rares (T.R.). 
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On suppose que la migration géochimique et la concentration des terres 


rares s’effectue ainsi: 


(Ce + La)t3: 


(Y > Er)t3: 


pyrochlore (hatchettolite), marignacite, orthite, blomstrandite, 
monazite, Ce-sphène, Ce-apatite et Ce-calcite. 


hatchettolite, (orthite), blomstrandite, euxenite, samarskite, 
fergusonite et Y-sphène. 


On admet que dans les Monts Ilmen les terres rares forment principalement 

les cations trivalents. En outre, il est caractéristique que la plupart des com- 
i) 

posés du cérium se trouvent dans les apatites, les sphènes et les calcites (traces), 


TaBLEAU XIV. — Diagramme géochimique des éléments Ce-Y dans les Monts Ilmen 


(Oural Méridional). 


Minéraux 


Orthite 
Pyrochlore 


Phases géologiques 


Magma Epimagma Pneumat. 


A B C D 
10000 8000 700° 600° 


Hatchettolite 
Aeschyte 
Blomstrandite 
Fergusonite 
Tscheffkinite 
Ce-sphene 

Y -sphéne 
Ce-apatite 
Marignacite 
Ce-calcite 


Teneur (%) des mi- 
néraux dans chaque 


phase 


40% 


20% 


0/ 
0 /O 


tous riches en calcium. A ce propos, A. E. FERSMAN indiquait (1933-1939) 
que ce processus est di a Pexcés de Cat? et s’accomplissait avec le gain éner- 
gétique pendant la formation des mailles cristallines des minéraux indiqués; 
les pyrochlores de POural du Sud étaient analysés per I. BOROVSKIJ è l’aide 
des spectres d’émission (L,g) des rayons X (Tableaux XV). 
Je tableau montre trois variétés de pyrochlores: 


1) ayant peu de T.R. (< 0.2%); 
2) renfermant 4% T.R. et peu de Ta,0; (~ 0.5%); 
3) riches en U (1.5%), où (Th:U) =: 0.64. 
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On remarque que dans ces trois pyrochlores, le rapport (Ta,0,:Nb,O;) = 
= 1:162; 1:114 et 1:24, tandis que pour d’autres minéraux renfermant du 
niobium il est égal 4 1:6 (ou 1:10). 

Enfin, signalons que l’apatite des gisements de Volkovo (Oural du Sud) 
renferme 1% de terres rares, tandis que dans les monazites de l’Oural du Sud, 
on trouve jusqu’a 60% de terres rares. 

Des 1920, ’ Academie des Sciences de ’U.R.S.S. et l'Institut de Recherches 
Nordiques avaient entrepris la prospection des massifs de la presqu’île Kola, 
surtout les Tundras de Khibina et de Lovozero, qui s’étendent entre 67° 35‘- 
67° 55’ de longitude Nord (dans la partie centrale de la presqu’île Kola). 
Sa surface est de 1600 km?, dont certaines parties s’élevent à 1200 métres, 
tandis que la plaine est couverte par des taigas « marécageuses ». 


TapLeau XV. — Analyse (%) des pyrochlores de Vichnegorsk (QOural) 
a laide des spectres d’émission des rayons X. 


Méiaux Pyrochlores 
RO Resa N. 21 | N. 29 | N. 30 

Nb,O, 65 +4 Gy == | ql e 4 
Ta,0, 044 0:1 0.5 + 0.1 2.9 + 0:2 
TiO, 16 — 02 4.9 + 0.4 il) 22 OY 
Ce,0, 1.0 Sea | 

La,0; 0.6 1.3 0.2 
Nd,0, 0.4 0.5 = 

a 0.1 0.4 | 
Tho, 1.0 5.9 + 0.3 02 

K ‘ — 1.0 — 

Ca 1.0 7.0 | 4.0 

Mn 0.2 0.3 | 0.2 

Fe 4.0 0.7 | ie 

Ni- = 0.1 | =; 
see 0.9 0.8 | 1.0 

va OA 0:2 | — 

Zr 0.05 0.05 | = 

Pb 0.1 | 0.05 | — 

U 1.0 | 0.1 | n 


L’analyse chimique des loparites (complexes titano-niobates des terres rares) 
des Tundras de Lovosero a été effectuée par I. D. BOERNEMANN et V.S.BYKOVA, 
Tableau XVI. Signalons que les terres yttriques de ces mineraux renferment 


les éléments suivants: 


; 
| Elements | Eu legati Ib | Dy Ho Er | Tu | Yb y 


| 
| 
| Cee : 
| | cure 
ates la 45 | 5 | 25 | 2 5 | 2 3 10 
| =| = 
| 


7 - Supplemento al Nuovo Cimento. 
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On admet que le rapport (terres yttriques: terres cériques) dans les lopa- 
rites est de l’ordre de 1 a 100. 
D'autre part (*), les rapports quantitatifs des éléments constituant les terres 


cériques des loparites sont les suivants: 
Ce:La:Nd:Pr:Sm = 1:0.6:0.4:0.2:0.00 . 


En 1913, A. N. ORLOY avait signalé que les granites (de Russie Méridionale) 


riches en orthites renferment: 


| | | | 


| Oxydes | SiO, | Al,0,+Fe,0,| CaO | Ce,0, Dy,03+La,03| Y,0;+ Er,0, 


Os 54g) 24.2 9.9 4.6 4.7 3.4 | 1.1 


Tapurmau XVI. — Analyse chimique des loparites (selon 


1 BORNEMAN et BrKova). 


- | ì j = | 
Nb;0; | Ta,0; | SrO Is TRO, | Geo, | B05) Tie: 


hone J cubique 10.75 | 0.72 | 2.92 | 0.42 | 14.28 | 11.47 | 31.53 
| octaèdrique 12.24 | 0.569 | 2.71 0.54 14.41 | 12.83 | 29.85 
nta — = = a — CES | — = = TETTO _ I DI ~ 
I | 
.,. { Mt. Alluaiv 8. .67 3. 37 24 | 31.5 
fi Mt Alluais 8.84 | 0.67 3.10 | 0.67 | 16.24 | 9.51 | 31.20 
| Mt. Varnbed 9.74 | 0.75 3.22 0.76 | 15.00 | 10.49 | 30.80 


En 1933, B. A. GAVRUCEVIC avait indiqué la présence des terres rares 
dans les pegmatites (orthites-magnétites) entre Dniepropetrovsk et Krivoi-Rog 
(Ukraine). Ces pegmatites se rapprochent des pegmatites de Sub-Baikal con- 
tenant aussi les terres rares. 

En outre, ZEMJACENSKIJ avait trouvé 1.7% de terres rares dans les terres. 
glaises (lowigite) dans le district du Donetz (Ukraine). 

Nous voyons done que les terres rares se trouvent dans les apatites, les 
orthites, les monazites, les terres glaises, etc., sous toutes les latitudes de 
VU.R.S.S. Ces divers gisements possèdent des quantités de T.R. qui varient 
de 1% (apatites) à 60% (monazites), il en résulte que les apatites, plus répandues 
que d’autres minéraux, peuvent étre considérées comme une importante ma- 
tiere première des T.R. de ce pays. 


(*) Dans les monazites on a: 
1) terres cériques: Ce,0,:La,0, :Nd,0;:Pr,03:Sm303=1:0.25:0.55:0.16:0.14. 
2) terres yttriques: Ku,03:Gd,03:Tb,0,:Dy0,, = 0:3:0:1.5. 


j i q- AR = (0) Za A / E 
En outre, il y a: 58+68% terres cériques, 0—5% terres yttriques. 


- 8. TAKYORIAN: 
Thése, (Paris, 1945, S.A. 435, n. 459, p. 16). VORLaa) 
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3°3. — Perspectives d'utilisation. 


Jusqu’a present, les terres rares ont été employées dans l’industrie verrière, 
dans la fabrication des alliages pyrophores et dans les charbons des projecteurs 
(surtout militaires). Cependant, les agronomes de PU.R.S.S. ont constaté que 
des petites quantités de La, de Ce et de Sm (sous formes d’azotates) activent 
la croissance des petits pois, du lin et augmentent aussi la récolte de différents 
fruits. Il est possible aussi d’employer les T.R. dans Vindustrie des catalv- 
sateurs et, probablement, en médecine. 

Enfin, dans le domaine des alliages, les T.R. marquent les premiers pas (les 
borates de La, Fr et Ce; les carbures de La, Nd, Pr et Ce). En outre, rien ne 
s'oppose a ce que les terres rares trouvent une vaste application dans le do- 
maine des semiconducteurs (voir). 

Enfin, signalons que la configuration électronique des atomes des terres rares 
de la forme: 4f%!4 5s? 5p* 54? 6s indique que les «couches électroniques » 
(5s?— 5p*) forment un «bon écran » contre l’action des atomes voisins sur 
la couche 4f incomplète et susceptible 4 l’action magnétique. Il en résulte 
que les atomes des T.R. se comportent du. point de vue magnétique comme 
des gaz parfaits. Il serait intéressant, du point de vue théorique, de préciser 
x(T) dans le domaine des très basses temperatures (hélium liquide). Malgré 
les difficultés techniques d’obtention des T.R., exemptes d’impuretés, cette 
étude présenterait un grand intérét scientifique. 
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1. — Introduction. 


La théorie électronique de la liaison chimique est, comme on le sait, le 
point de départ de l’interprétation actuelle de Vensemble des phénomenes 
chimiques et notamment de influence mutuelle des atomes au sein d’une 
molécule, des processus réactionnels et de la réactivité chimique. 

Cette théorie a subi au cours des trente derniéres années et tout specia- 
lement grace a la mécanique ondulatoire (mécanique quantique), une évolution 
prodigieusement rapide; ceci a permis non seulement de donner une interpré- 
tation et une base physique aux nombreuses notions antérieurement établies 
par les chimistes, mais également de créer de nouvelles notions et de nouvelles 
conceptions se rapportant a la structure chimique, aux processus réactionnels 
et aux relations entre la structure et les propriétés physiques, chimiques et 
physico-chimiques des composés organiques. Cependant, à coté des progres 
qu'elle a permis de réaliser, la rapidité de l’évolution de la théorie électronique 
a eu quelques conséquences négatives. En bousculant un certain nombre des 
notions fondamentales de la chimie organique classique, elle a provoqué une 
certaine confusion qui existe actuellement dans la forme d’expression verbale 
comme dans la forme d’expression symbolique employée par les chimistes. 
Les uns s’expriment en se servant des notions et des formules électroniques 
introduites par LEWIS et LANGMUIR, les autres utilisent de préférence le 
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nouveau vocabulaire découlant dela mécanique ondulatoire. Sans aucun doute 
ce dernier vocabulaire exprime-t-il d’une manière plus exacte la réalité se rappor- 
tant à la structure et aux propriétés des molécules, mais il présente cependant 
un sérieux inconvenient, celui de ne pas correspondre toujours au langage sym- 
bolique des formules chimiques, du moins dans son état actuel. En effet, il 
n’existe pas encore de forme d’expression symbolique permettant de traduire 
en formules chimiques certaines notions fondamentales de la mécanique ondu- 
latoire, telles que les notions du nuage et de densité électronique, des orbi- 
tales atomiques et moléculaires, ete. 

Cet état de choses aboutit souvent a des conséquences assez désastreuses : 
absence d’homogénéité dans la manière d’exprimer les phénomenes chimiques 
et les incohérences qui en découlent, eréent des difficultés dans l’interprétation 
des faits expérimentaux et sont méme susceptibles de conduire a des concep- 
tions erronées. Tel est le cas du concept de la résonance qui, au cours de ces 
dernières années, a connu un grand succès. Or, ce concept, comme nous le 
verrons plus loin, n’a aucune base physique: il découle d’une interprétation 
fausse d’une des méthodes de caleul approximatif, méthode dite de la méso- 
mérie ou des paires électroniques, dont se sert la mécanique quantique pour 
déterminer approximativement la configuration du nuage électronique des 
systemes polyatomiques. 

Tout ceci rend la tache de Venseignement chimique très difficile et risque 
en outre d’orienter les recherches vers des voies stériles. 

En raison de ces difficultés et afin de les surmonter, la section des Sciences 
Chimiques de Académie des Sciences de l’U.R.S.S. a organisé en 1951 a 
Moscou une conférence sur les questions relatives A l’état actuel de la théorie 
de la structure en chimie organique. Le compte rendu sténographique de cette 
conférence, a laquelle ont pris part plus de 400 chimistes ainsi que des phy- 
siciens et des philosophes, a été publié en 1952[1]. Les discussions ont porté 
essentiellement sur les points suivants: 


1) Le développement de la théorie de la structure chimique dans la 
seconde moitié du 19°"° siécle et au début du 20°™°, 


2) La mécanique quantique et la théorie de la structure chimique. 


3) Sur le concept de la résonance-mésomérie. 


4) Etat actuel de nos connaissances concernant d’une part Vinfluence 
mutuelle des atomes au sein de la molécule et d’autre part, l’aptitude réaction- 
nelle en fonction de la structure. 


5) Perspective du développement ultérieur de la théorie de la structure. 


A la suite de cette conférence qui a eu une grande répercussion dans les 
milieux scientifiques soviétiques, les questions se rapportant a la structure 
chimique et à Vaptitude réactionnelle ont fait objet, au cours des trois der- 
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nieres années, dun nombre important de publications en langue russe [1-10]. 

Le présent article, dont le but est de tracer les grandes lignes de état actuel 
de la théorie de la structure, se base essentiellement sur une récente mise au 
point très détaillée publiée en 1954 par la section des Sciences Chimiques de 
l’Académie des Sciences de V'U.R.S.S. et dont Vintérét nous paraît considé- 
rable tant pour les chercheurs que pour tous ceux qui assument la tache diffi- 
cile et délicate de l’enseignement chimique. En effet, la commission qui s’est 
chargée de la rédaction de cette mise au point s’est posé comme but de recon- 
sidérer Pétat actuel de la théorie de la structure du point de vue de la métho- 
dologie matérialiste et ceci, notamment en vue de répondre aux besoins pres- 
sants de l’enseignement supérieur [10]. 

La théorie de la structure chimique est basée sur trois principes fonda- 
mentaux suivants: 


1) Les molécules possèdent une structure déterminée et déterminable. 


2) Les propriétés chimiques d’une substance, sa réactivité chimique, 
comme d’ailleurs toutes les autres propriétés, sont conditionnées par la struc- 
ture des molécules qui la constituent. 


3) L'étude des propriétés des composés donne des renseigneemnts sur 
leur structure moléculaire et inversement, la connaissance de la structure molé- 
culaire @un composé permet de prévoir ses propriétés et notamment ses pro- 
priétés chimiques, c’est-a-dire son aptitude réactionnelle. 


Le troisieme principe. qui, en somme, n’est qu’un corollaire des deux pre- 
miers, constitue la base de toutes les méthodes expérimentales utilisées dans 
Vétude de la structure. Il exprime également l’intérét pratique que présente 
la connaissance de la structure. 

Compte tenu de ces trois principes, un exposé sur Pétat actuel de la théorie 
de la structure en chimie organique doit comporter nécessairement un examen 
de nos connaissances relatives, d’une part 4 la structure moléculaire, et d’autre 
part & la relation entre la structure et les propriétés chimiques des composés 
organiques. Il doit comporter en outre un apercu des méthodes théoriques 
et expérimentales utilisées aujourd’hui dans l’étude, d’une part de la structure 
et d’autre part des propriétés chimiques en fonction de la structure. 


2. — Conceptions actuelles de la structure chimique. 


Bien que la notion de structure chimique ait été introduite dans la science 
ice de toute une pléiade de savants du 19°" siècle parmi 


erace à l’euvre créatr 
l GERHARDT, LAURENT, COUPER, DUMAS, 


lesquels il convient de citer BERZELIUS, 
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BouTLEROV, KEKULÉ, VAN'T Horr et LE BEL, la seule definition de cette 
notion qui soit d’une grande portée philosophique et qui soit valable jusqu’a 
nos jours est celle qui a été donnée en 1861 par BourLEROV [11]; la voici: 

«En partant de l’idée que chaque atome qui entre dans la composition d’un 
corps participe & la formation de ce dernier en agissant par une fraction dé- 
terminée de sa force chimique, de son affinité, j’appelle structure chimique la 
répartition de l'action de cette force, grace a laquelle les atomes agissant di- 
rectement ou indirectement les uns sur les autres, s’unissent en particule chi- 
mique »; puis BouTLEROV complète cette définition de la manière suivante: 
« La nature chimique d’une particule est déterminée par la nature des atomes 
qui la composent, ainsi que par leur nombre et leur arrangement ». 

La signification profonde et toujours actuelle de cette définition réside dans 
le fait qu'elle exprime, contrairement è la théorie dite classique de consti- 
tution, dont KEKULÉ fut le représentant le plus éminent, non seulement 
l’aspect purement géométrique de la structure moléculaire, mais également son 
aspect dynamique. Elle tient compte en effet d’une part des positions rela- 
tives des atomes constituant l’édifice moléculaire, et, d’autre part, des forces 
et des interactions qui s’exercent entre tous les atomes, aussi bien directement 
que non directement liés, c’est-a-dire elle tient compte de l’influence mutuelle 
des atomes. 

Certes la conception actuelle de la structure moléculaire est devenue, grace 
aux apports de la théorie électronique, beaucoup plus précise que celle de 
BouTtLERoy. Elle explique notamment la nature des forces qui assurent la 
liaison des atomes entre eux et elle distingue les différents processus par les- 
quels s’exercent, au sein d’une molécule, les influences mutuelles des atomes 
directement ou non directement liés. 

Mais, méme aujourd’hui, malgré les énormes progres réalisés par la science, 
tant sur le plan théorique que sur celui des méthodes expérimentales, dont 
le nombre augmente tous les jours, tous les facteurs qui déterminent les inter- 
actions existant entre les différents constituants de la molécule (noyaux et 
électrons), sont loin d’étre connus. A mesure que la science progresse, le nombre 
des facteurs connus augmente et leur connaissance s’approfondit, de sorte que 
la conception de la structure chimique évolue en s’enrichissant et en s’appro- 
fondissant sans cesse. 

Actuellement, la connaissance de la structure chimique (moléculaire) se 
ramene à la connaissance des facteurs suivants: la nature des atomes, l’ordre 
de leur enchainement respectif, leur mode de liaison, leur disposition spatiale, 
ainsi que les angles, la longueur, l’énergie, la polarité et la polarisabilité des 
valences. 

Si la connaissance de tous ces facteurs nous conduit è la connaissance de 
l’architecture de la molécule, elle nous donne également des renseignements 
précieux bien qu’incomplets sur Vinfluence réciproque des atomes directement 
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liés et sur la transmission de cette influence sur tous les autres atomes de la 
molécule. En d’autres termes, la connaissance de tous les facteurs enumérés 
nous renseigne sur la configuration et l’état de la couche électronique externe. 

Etant donné que, dans l’ensemble, tous ces facteurs structuraux sont dé- 
pendants les uns des autres, la détermination de quelques-uns d’entre eux 
peut conduire à la connaissance, du moins approximative, de certains autres. 

Les méthodes théoriques et expérimentales que nous avons actuellement 
a notre disposition et qui permettent la détermination des différents facteurs 
structuraux sont très nombreuses. De sorte qu’en effectuant un choix judicieux 
des méthodes d’investigation, on peut parvenir A une connaissance de plus 
en plus précise et profonde de la structure moléculaire. 

Si la connaissance de la structure géométrique, c’est-A-dire de la confieu- 
ration spatiale de la molecule, peut étre considérée comme un probleme qua- 
siment résolu, du moins pour de nombreuses molécules simples, la connais- 
sance de la structure électronique des molécules méme simples, n’a atteint 
qu’un degré très approximatif. 

De sorte que la détermination de la structure chimique réelle des molé- 
cules n’est pas encore atteinte. La méthodologie la plus sùre pour parvenir 
a ce but consiste a confronter constamment la théorie et l’expérience, et ceci, 
contrairement au point de vue actuellement répandu parmi certains théori- 
ciens, selon lequel tous les problèmes qui se posent en chimie organique seraient 
susceptibles de trouver une solution dans les calculs théoriques que nous ottre 
la mécanique quantique. 

Nous allons examiner tout d’abord les méthodes et les données théoriques 
actuelles se rapportant ala structure moléculaire, puis nous passerons en revue 
les méthodes expérimentales les plus importantes utilisées aujourd’hui dans 
l’étude et la détermination des divers facteurs structuraux. 


Les méthodes d’investigation et les données théoriques dérivent toutes de 
la théorie électronique. Cette théorie qui a été congue, comme on le sait, a 
la suite de la découverte de la structure atomique (J. J. THOMSON, RUTHER- 
FORD, BOHR, etc.) part du principe selon lequel « la nature profonde des phé- 
nomènes chimiques est déterminée par le comportement des électrons dans 
un champ défini par la présence des noyaux atomiques et d’autres électrons » [12 |. 
L’idée essentielle qui est 4 l'origine de cette théorie est que la liaison entre les 
atomes d’une molécule est assurée par les électrons. Or, a Pépoque où cette 
idée est née, les propriétés des électrons et les lois physiques auxquelles ils 
C'est pourquoi la théorie électronique 
rmulé par LEWIS (1916) 
Aujourd’hui elle s’appuie 


sont soumis étaient peu connues. 
sous sa forme initiale, telle qu’elle a été concue et fo 
différe sur de nombreux points de son aspect actuel. 
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essentiellement sur les données de la mécanique ondulatoire où mécanique 
quantique. Or, la mécanique ondulatoire, qui reflète la nature è la fois ondu- 
latoire et corpusculaire des microparticules, enseigne que les électrons de va- 
lence, comme tous les électrons en général, se trouvent en perpétuel mouvement 
et que ce mouvement ne peut étre décrit par les lois de la mécanique classique 
(Newtonienne). 

Néanmoins la nouvelle mécanique, née comme on le sait de la célebre hypo- 
these de DE BROGLIE (1924) (*), admet que ce qu'il est possible de savoir sur 
état de mouvement d’un corpuscule de masse très faible et soumis a action 
d'un champ constant se ramène a la connaissance dune certaine fonction 
mathématique des coordonnées et du temps, y(7, y, 2, t). Cette fonction y, 
qu'on nomme fonction d’onde, s’obtient comme solution de l’équation d’onde 
correspondant au corpuscule envisagé (équation de Schrédinger). La quantite 
‘w|?, @est-a-dire le carré du module de la fonction, représente a Pinstant ¢ 
la probabilité de présence du corpuscule au point de coordonnées x, y, 2. En 
d'autres termes, au lieu de pouvoir affirmer que le corpuscule se trouve a 
l’instant t en un point A de coordonnées x, y, 2, la mécanique ondulatoire admet 
qu'il est seulement possible d’affirmer qu’il existe une certaine probabilité de 
présence du corpuscule en ce point et qu'il est plus ou moins probable de le 
rencontrer en A plutòt qu’en un autre point B a Vinstant t. Lorsqwil s’agit 
des électrons, on peut donner une représentation plus imagée de cette parti- 
cularité des corpuscules en considérant Vélectron comme étalé en une sorte 
de nuage dont la densité en chaque point de l'espace serait la probabilité de 
présence de l’électron. La distribution de la densité électronique, c’est-à-dire 
le nuage électronique d’un électron de nombres quantiques définis, a une con- 
figuration spatiale définie qu’on appelle orbitale atomique ou moléculaire selon 
qwil s’agit dun électron atomique ou moléculaire. La forme géométrique des 
orbitales varie suivant la valeur du nombre quantique azimutal J. Elle est 
sphérique par exemple pour les électrons s (J = 0), elle a la forme d’un 8 pour 
tous les électron p (1 = 1). Quant à Vorientation dans l'espace des orbitales, 
elle dépend du troisieme nombre quantique m (nombre quantique magnétique). 

Lorsque l’on est en présence d’un système (atome ou molécule) comportant 
plusieurs électrons et que Von calcule les distributions électroniques dans un 
tel système, on peut dire que la densité électronique dans un volume donné 
de espace presente une charge de e/n (e = charge d’un électron) ce qui signifie 
qu'il existe une chance sur n de rencontrer un électron dans le volume con- 
sidéré. La répartition de la densité électronique dans une molécule queleonque 
ou son nuage électronique global présente une configuration spatiale définie 


(*) Rappelons que selon cette hypothese, il faut associer A l’électron une onde dont 
la longuenr d’onde 7 est reliée A sa quantité de mouvement par la relation: 7 — hime 
où m=masse Vélectron, v sa vitesse et h=la constante de Planck. 
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qui caractérise la couche électronique de chaque espòce définie. En consé- 
quence, elle constitue comme il a été déjà indiqué plus haut, un des facteurs 
essentiels de la structure moléculaire. 

La détermination de ce facteur par les moyens quanto-mécaniques se ramène 
au calcul de la fonction d’onde y globale dune molécule, ¢’est-a-dire de la fonction 
donde qui décrit les états de tous les électrons présents dans la molécule [12-14]. 

Mais si la solution exacte de l’équation d’ondes (équation de Schrédinger) 
est relativement facile pour les atomes (système mononucléaire), elle présente 
des difficultés de calcul quasi insurmontables pour les molécules (système 
polynucléaire), méme lorsqu’elles sont très simples (système dinucléaire). Ceci 
se concoit puisque dans une molécule aussi simple qu’elle soit, les électrons sont 
soumis a Paction simultanée de plusieurs noyaux (deux au minimum). 

Les caleuls quanto-mécaniques des fonction d’ondes moléculaires ne peuvent 
étre quapproximatifs: on ne peut donc considérer les résultats quantitatits 
obtenus par ces caleuls comme absolument strs, ils doivent étre soumis à un 
controle expérimental. Il faut tenir compte du fait que les approximations 
admises dans les calculs quanto-mécaniques sont généralement fondées sur une 
simplification parfois exagérée des phénomènes dont la molécule est le siege. 
L’expérience montre souvent que les interactions entre les différents consti- 
tuants (électrons, noyaux) et les différentes parties de la molécule telles 
quelles existent en réalité, sont infiniment plus complexes que telles qu’elles 
sont envisagées dans les calculs quanto-mécaniques. De sorte que certaines 
approximations admises par les calculs quanto-mécaniques doivent étre exa- 
minées avec beacucoup de circonspection. Les résultats des calculs quanto- , 
mécaniques, souvent basés sur des hypotheses, ne doivent surtout pas étre 
considérés comme définitifs et absolus. Néanmoins, les calculs quanto-méca- 
niques, méme approximatifs, sont susceptibles de conduire a des déductions 
qualitatives générales qui contribuent 4 approfondir notre connaissance de la 
structure chimique. C’est ainsi que le calcul quanto-mecanique approximatif 
de la molécule d’hydrogéène effectué par HEITLER et LONDON (1927) a servi 
de point de départ pour la théorie quantique de la liaison chimique. Grace 
à cette théorie, il a été possible de donner une interpretation physique à la notion 
de valence et d’expliquer ainsi la raison pour laquelle la présence des électrons 
dans Vespace compris entre les noyaux assure la liaison des atomes. 

Le calcul de la molécule H, a montré en outre que les propriétés quantiques 
des électrons jouent un ròle essentiel dans la formation des molécules. Par 
la suite, la détermination approximative des fonctions d’ondes des électrons 
assurant la liaison chimique de certaines molécules simples a permis d’éla- 
borer une conception théorique des valences dirigées, ce qui a conduit à une 
ation satisfaisante des angles valentiels et de la configuration géométrique 


Cette explication théorique est basée sur un prin- 
Selon ce prin- 
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cipe, énergie d’une liaison est d’autant plus grande que les orbitales des. 
électrons constituant la liaison se recouvrent davantage. Autrement dit, les 
orbitales des électrons qui forment la liaison tendent a se recouvrir le plus. 
possible. Or, comme il a été indiqué plus haut, les orbitales ont une forme 
et une orientation définies dans Vespace qui dépendent des nombres quan- 
tiques et m; on concoit par conséquent, que le recouvrement maximum de deux 
orbitales ne peut étre réalisé que suivant une orientation spatiale bien définie. 

La conception quanto-mécanique de la liaison chimique constitue un progres 
considérable par rapport aux idées de LEWIS qui n’envisageait que le caractere 
corpusculaire des électrons. D’aprés l’hypothèse de LEWIS, une covalence est 
assurée par la mise en commun de deux électrons appartenant chacun a lun 
des deux atomes qui s’unissent, c’est-à-dire par un doublet électronique qui 
occupe une position déterminée par rapport aux noyaux atomiques et qui 
correspond aux sommets d’un tétraèdre régulier dans le cas des composés du 
carbone. 

Or, en employant le langage de la mécanique quantique, qui traduit la 
nature ondulatoire des électrons, on dit qu’a chaque liaison covalente simple 
correspond un nuage électronique dont la charge est égale à deux électrons et 
que la répartition de cette charge est symétrique par rapport a laxe qui passe 
par les centres des deux atomes unis. 

Ainsi donc à la notion du doublet électronique pris dans le sens de LEWIS, 
correspond aujourd’hui la notion dune densité électronique dont la charge 
électrique est égale a deux électrons. Contrairement a lancienne conception 
de la liaison chimique, celle de la mécanique quantique permet d’attribuer un 
sens physique aux valences partielles, et elle permet d’envisager un passage 
progressif dune liaison simple a une liaison double. 

Ainsi, 4 une semi-liaison, qui intervient dans les complexes intermédiaires. 
et qui joue un role primordial dans certains processus réactionnels, correspond, 
d’après la mécanique quantique, une densité électronique dont la charge est. 
égale à un électron. 

Tandis qu’a une liaison intermédiaire entre une simple et une double liaison 
correspond une densité électronique dont la charge peut prendre toutes les 
valeurs supérieures & deux mais inférieures a quatre électrons. 

La mécanique quantique nous enseigne en outre qu’il y a lieu de distinguer 
dans les composés organiques deux expèces d’électrons de valence: les élec- 
trons o qui constituent les covalences simples et les électrons 7 qui forment 
soit une des deux liaisons dans les composés à doubles liaisons, soit deux des. 
trois liaisons dans les composés a triples liaisons. Les états énergétiques de 
ces deux espèces d’électrons ne sont pas les mémes: les électrons o se meuvent. 
généralement dans un expace délimité par les deux atomes dont ils assurent. 
la liaison, ils sont localisés autour de l’axe qui passe par les centres de ces 
atomes, la répartition de leur densité électronique, c’est-à-dirfe leur nuage 
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électronique qui est symétrique par rapport A cet axe, est difficilement affecté 
par les facteurs extérieurs, ce qui correspond A une faible polarisabilité de 
ces électrons. i 

Par contre, les électrons a sont moins localisés, leur nuage électronique 
qui présente un axe de symétrie perpendiculaire 4 l’axe de symétrie de celui 
des électrons o, c’est-à-dire 4 axe qui joint les deux atomes liés, est facilement 
perturbable par les facteurs externes; autrement dit, les liaisons x présentent 
une plus grande polarisabilité, elles sont aussi moins stables, que les liaisons o. 

Ces mémes caracteristiques s’appliquent également, à peu de chose près, 
aux électrons non partagés, c'est-à-dire aux électrons qui constituent les doublets 
libres présents dans certains atomes lorsque ceux-ci ne se trouvent pas dans 
un état de valence maximum. Tel est le cas par exemple de l’azote trivalent 
SN ou du soufre bivalent —S—. Ces électrons non partagés, en raison de leur 
état énérgétique et de leur mobilité, sont assimilables aux électrons x. 

Dans certains composes, ces électrons se comportent d’une facon tout a 
fait analogue aux électrons 7. C'est ce qui explique la grande analogie entre le 
benzène, le thiophène et le pyrrole qui, comme on le sait, présentent tous les 
trois les caractères dits aromatiques. 


S 


La faible localisation des électrons 2 et des électrons non partagés est 
responsable d’un phénomène connu depuis fort longtemps par les chimistes 
et qu’on appelle conjugaison. 

Il convient de noter, 4 ce sujet, que l’étude des molécules polyatomiques 
par les méthodes quantiques tend a les diviser en deux grandes categories, a 
savoir: les molécules dites non conjuguées et les molécules dites conjuguées [12-14]. 

Le premier groupe comprend les composés comportant uniquement des 
liaisons simples ou ne contenant que des liaisons multiples isolées, séparées 
par plusieurs liaisons simples des autres liaisons multiples ou des atomes com- 
portant des doublets libres. 

Le deuxiéme groupe comprend les composés contenant deux ou plusieurs 
liaisons doubles partant de carbones adjacents, ou les composés dans lesquels 
les atomes comportant des électrons z sont adjacents aux atomes comportant 
des doublets libres. 

Du point de vue des calculs quanto-mécaniques, la différence essentielle 
qui sépare ces deux catégories de molécules réside dans le fait que les molé- 
cules non conjuguées peuvent étre convenablement décrites au moyen de l’appro- 
ximation dite des liaison localisées, approximation qui fait abstraction totale 
des influences mutuelles des atomes. En effet, d’aprés cette approximation, 
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la molécule est considérée comme une simple juxtaposition des liaisons diato- 
miques. Les molécules conjuguées, par contre, ne peuvent étre décerites qu’au 
moyen d’une approximation dite des liaisons non localisées qui considere que 
les interactions entre toutes les parties de la molécule sont telles que la mole- 
cule doit étre envisagée comme un tout | 13]. 

De nombreux faits expérimentaux montrent cependant que les critères 
dont se sert la mécanique quantique pour distinguer ces deux catégories de 
composés et qui sont basés seulement sur certaines propriétés des liaisons, 
telles que la longueur, la polarité et énergie, ne sont pas toujours satisfaisants. 
Tl existe de nombreux cas où la conjugaison ne se manifeste d’une facon appre- 
ciable qu’au cours des réactions chimiques [18]. 

Les propriétés chimiques d’un grand nombre de molécules témoignent de 
ce que la conjugaison des liaisons est un fait beaucoup plus général que ne le 
considère la mécanique quantique. En effet, la conjugaison peut avoir lieu 
non seulement entre les liaisons 7 ou entre les doublets libres et les liaisons 27, 
mais également entre les liaisons 7-0 et méme entre certaines liaisons 0-0 | 18 |. 

En réalité, méme dans les molécules polyatomiques les plus simples, les 
différentes liaisons ne sont pas strictement indépendantes les unes des autres: 
des actions mutuelles existent entre tous les atomes constituant la molécule. 
Il est vrai néanmoins que dans certains cas ces interactions sont relativement 
faibles, de sorte qu’en première approximation, elles peuvent étre négligées. 

Il en est tout autrement dans le cas des molécules dites à doubles liaisons 
conjuguées, telles que le butadiene ou le benzene par exemple. 

Dans les molécules de ce type, Vinteraction entre tous les atomes est tel- 
lement grande qu'il n’existe plus de localisation des électrons a entre deux 
carbones adjacents quelconques. La répartition du nuage électronique formé 
par les électrons 7 est telle que toutes les liaisons carbone-carbone possèdent 
un caractere intermédiaire entre les liaisons simples et doubles. 

Dans le cas du benzene par exemple, toutes les liaisons carbone-carbone 
sont équivalentes et ont une longueur de 1.39A qui est intermédiaire entre 
les valeurs caractéristiques des liaisons simples (1.54 A) et doubles (1.34 A). 

L’étude des composés de ce type a mis en évidence un fait capital, A savoir 
qwune plus grande « délocalisation » (ou ce qui revient au méme, la moins 
grande localisation) des électrons x correspond a une plus grande stabilité du 
système conjugué. En d’autres termes, une augmentation de conjugaison entre 
les liaisons correspond a une diminution de l’énergie interne du système, puisque 
le degré de délocalisation caractérise le degré de conjugaison. 

Ainsi le calcul de l’énergie interne d’une molécule hypothétique dans laquelle 
les liaisons CC seraient alternativement doubles et simples, par exemple 
dune molécule dont la structure correspondrait à la formule classique du. 
benzene, montre qu’un tel arrangement électronique est beaucoup moins stable 
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que celui qui existe dans la molécule du benzene réel (*). Par conséquent, la 
transformation d'un système comportant des liaisons 7 isolées en un système 
dans lequel ces liaisons sont conjuguées est accompagnée d'un dégagement 
d’énergie. 

L’étude quanto-mécanique de la conjugaison entre les liaisons a a mis en 
evidence un autre fait d'une importance non moins grande que le précédent. 
Il a été montré que cette conjugaison est d’autant plus importante que plus 
grand est le recouvrement des orbitales a, or celui-ci atteint son maximum 
lorsque les atomes comportant les électrons 7 ou les doublets non partagés 
sont coplanaires. C'est pour cette raison d’ailleurs que les molécules de buta- 
diene et de benzène sont planes. 

Lorsque, pour une raison quelconque (encombrement stérique, tension in- 
terne, ete.), cette planeite est détruite, il en résulte une diminution ou une 
disparition totale de la conjugaison. 

Ce fait, comme nous le verrons plus loin, joue un ròle considérable en ce 
qui concerne l’influence mutuelle des atomes. 

C'est en comparant l’énergie interne des molécules conjuguées réelles avec 
celle des molécules hypothétiques correspondantes, dans lesquelles les liaisons 7 
ne sont pas conjuguées (c’est-à-dire sont telles qu’elles sont représentées dans 
les formules classiques), qu’on a introduit la notion d’une grandeur purement 
conventionnelle, celle de Vénergie de résonance. Cette notion, qui signifie 
qu’une molécule dans son état réel est plus stable qu’elle ne le serait si elle 
était représentable par une formule classique, constitue la base méme du con- 
cept de la résonance. 

Ce concept qui est présenté dans de nombreux ouvrages scientifiques comme 
une théorie, résulte en réalité d’une interprétation erronée d’une des méthodes 
de calculs approximatifs des systèmes polyatomiques. D/’apres ce concept, 
il existerait dans les molécules un phénomène quanto-mécanique particulier, 
la «résonance de structures », qui consiste en une «superposition » de plusieurs 


(*) Il est è noter que les systèmes conjugués et notamment le benzène constituent 
un exemple des plus frappants de l’imperfection tant de la représentation symbolique 
classique que de celle préconisée par Lewis: ni lune ni l’autre ne permet de traduire 
l’état valentiel réel de ces molécules. 

A notre point de vue, seule la symbolique introduite par TnipLe, qui se sert du 
pointillé pour représenter les valences partielles, traduit la distribution réelle de la 
densité électronique des électrons 7 dans les molécules de ce genre. 


Formule de Kekulé Formule de Lewis Formule de Thiele 
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« états » ou «structures » électroniques distincts. C'est cette « superposition », 
cette «résonance » qui serait responsable de Vexistence méme de la molécule, 
c'est elle qui conditionnerait la stabilité de lédifice moléculaire. 

Le terme «résonance quanto-mécanique » a été emprunté par PAULING a 
un travail de HEISENBERG consacré au calcul de l’atome d’hélium. Dans ce 
travail, HEISENBERG (1926) constate l’analogie entre le système de deux élec- 
trons et celui de deux pendules semblables reliés par un faible lien élastique. 
Cette analogie se base sur la ressemblance formelle des équations mathéma- 
tiques qui décrivent ces deux systèmes. 

Par la suite, HEITLER et LoNDON (1927) ont appliqué les méthodes de 
calcul de HEISENBERG, en les modifiant légèrement, au caleul de la fonction 
d’onde de la molécule d’hydrogène. Ce fut la première tentative d’application 
de la mécanique quantique aux problèmes de la liaison chimique. 

L’idée fondamentale de cette méthode de calcul approximatif appelée 
méthode de « paires électroniques » ou de « schémas de valences » et qui a été 
étendue a d’autres molécules plus compliquées, consiste a admettre q’une 
fonction d’onde d’un système polyatomique y peut étre formée par une com- 
binaison linéaire des fonctions d’ondes correspondant a des structures fictives, 
dans lesquelles les atomes sont sans aucune action mutuelle: 


I 


palpiti 0G Se CG aes 


Autrement dit, a chacun des termes de la somme correspond une répar- 
tition déterminée des électrons entre les atomes isolés. Ces structures fictives 
sont appelées schémas de valences. 

Considérons, a titre d’exemple, la fonction d’onde dune molécule d’hydro- 
gene qui peut étre calculée avec une bonne approximation comme étant la 
somme de quatre termes: 


Y = ap, + OG, + cpr + dpr» 


A chacun de ces termes on peut associer un schéma, représentant un état 
fictif. i 

Ainsi au terme gy, correspond le schéma I ou l’électron 1 est sur Patome 
d’hydrogène désigné par la lettre A, et l’électron 2 sur l’atome désigné par B; 
au terme g,, le schéma II où Vélectron 2 est sur l’atome A et V’électron 1 sur 
) - ap PAG a 7 b 
l’atome B, aux termes @,, et 9, correspondent respectivement les schémas 
ioniques III et IV. 
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Ce sont ces schémas de valences hypothétiques qui ont été appelés « strue- 
tures de résonance ». Or, ces schémas sont fictifs; ils ne traduisent pas un état 
réel quelconque. 

Tout comme ces schemas, chacun des termes g qui leur correspondent pris 
isolément, ne constitue pas une expression mathématique d’un état réel quel- 
conque de la molécule; seule la fonction d’onde globale posséde un sens phy- 
sique, c’est elle et elle seule qui est liée aux différentes caractéristiques de la 
molecule, telle que l’énergie, la distribution des charges, la distance inter- 
atomique, ete. 

Néanmoins, pour décrire la structure électronique de l’hydrogène, on dit 
fréquemment que la molécule @hydrogene « résonne entre plusieurs structures ». 
Or, d’après ce que nous venons de voir, cette expression ne reflete aucunement 
la réalité et ceci d’autant moins, que l’emploi d’autres méthodes de calculs (la 
méthode des orbitales moléculaires par exemple) fait disparaître totalement 
l’analogie entre les électrons et les oscillateurs ou résonateurs mécaniques. 

L’extension de la méthode de HEITLER et LONDON aux calculs des fonctions 
d’ondes des électrons z dans les systemes conjugués a permis de calculer, avec 
une bonne approximation, la distribution de la densité électronique, les énergies 
internes et les distances interatomiques de nombreuses molécules. Dans les 
ealculs de telles molécules on fait abstraction des électrons o et on ne tient 
compte que des électrons x. 

Ici encore la fonction d'onde globale est obtenue sous forme d’une somme 
de n termes 9; ici encore ces termes n’ont aucune signification physique. 

Or, PAULING attribue 4 chacun de ces termes une structure chimique bien 
définie et représentable par une formule développée dans laquelle les électrons a 
ne sont pas délocalisés; il avance en outre l’idée selon laquelle la « superpo- 
sition » de ces structures constitue précisément ce phénomene quanto-méca- 
nique particulier qu’est la « résonance » [15]. 

est cette interprétation donnée par PAULING a une des méthodes quanto- 


mécaniques de calcul approximatif qui est considérée par INGOLD [17] comme 


étant expression mathématique de la mésomérie. i me 

Il convient de signaler 4 ce sujet que la notion de mésomerie a ICE a 
la suite de la représentation a l’aide de plusieurs se (FODTERGRIAUDE 
polyschématique) des molécules dont la structure ne peut etre exprimee par 


une formule unique. 
Ainsi, par exemple, 
symétrique de la densité électronique, 


ET, 
I 


I I 


dans le cas du benzène, pour traduire la répartition 
on peut écrire les deux formules I et II. 
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« Cette méthode de répresentation polyschématique présente des avantages 
et des inconvénients. La structure réelle du benzene ne correspond a aucune 
de ces deux formules, mais la prise en considération simultanée de ces deux 
formules traduit d’une facon satisfaisante le fait que chaque électron 7 a autant 
de chances de se coupler avec son voisin de gauche, qu’avec son voisin de 
droite. Conformément au sens étymologique du mot mésomérie, l’idée d’un 
état réel intermédiaire entre plusieurs représentations approchées constitue pré- 
cisément la notion de mésomérie » [16]. 

Le concept de la résonance-mésomérie qui s’est ainsi eréé a conduit a un 
vocabulaire qui utilise des expressions dont le sens est mal défini et qui sug- 
gérent des images et des idées ne correspondant pas a la réalité. 

Ainsi par exemple, on dit couramment que dans la molécule d’anhydride 
carbonique il y a résonance entre trois structures limites (*): 


0=020 €50 0202-0200 


On dit encore qu’une molécule de CO, résonne entre ces trois structures. 
Cette forme d’expression suggère l’idée que la molécule de CO, passe alterna- 
tivement et continuellement par ces différents états. Or, en réalité, la molécule 
de CO, présente une seule et unique structure électronique dans laquelle la 
configuration du nuage électronique formé par les électrons n’est représentable 
par aucune des trois formules précitées. D’ailleurs c'est un fait bien établi 
qu’aucune formule classique ne peut exprimer le phénomene de la délocali- 
sation des: électrons, et que la structure des molécules qui sont le siége de ce 
phénomène peuvent étre représentées d’une manière approximative par une 
symbolique qui se sert soit des flèches courbées, soit du pointillé associé aux 
signes d* et d~ (le pointillé symbolise une valence partielle, la lettre 6 désigne 
une fraction de charge élémentaire) 


= dt 67 
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= 
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Tout ce qui vient d’étre exposé montre que le mot résonance a acquis peu 
à peu une signification qui n’a plus rien de commun avec le sens dans lequel 
il a été employé pour la première fois en chimie par HEISENBERG. 


(*) Le signe <> a été adopté comme symbole de la résonance. 


ETAT ACTUEL DE LA THEORIE DE LA STRUCTURE EN CHIMIE ORGANIQUE 115 


La plupart des chimistes théoriciens, bien qu’ils soient d’accord sur le fait 
que ce mot tel qu'il est employé aujourd’hui et toutes les expressions qui en 
dérivent (structures en resonance, énergie de résonance, etc.) ne conviennent 
pas pour décrire les phénomènes qu’ils sont censés exprimer, continuent ce- 
pendant pour des raisons de facilité de langage de se servir d’un vocabulaire 
qui, au lieu de refléter la réalité, la déforme totalement (*). Il est nécessaire 
que cet état de choses, lourd de conséquences, soit changé et que la terminologie 
chimique actuellement en usage, soit soumise è une révision tres profonde. 


Une des acquisitions les plus essentielles de la théorie électronique de la 
structure est la notion de non identité des valences dans certains composés 
hétéroatomiques. 

L’étude des moments électriques des molécules a montré que la répartition 
de la densité électrique le long de l’axe, passant par les centres des atomes 
réunis, n’est symétrique que dans les molécules constituées par des atomes iden- 
tiques, c’est-à-dire dans les molécules telles que H—H, Cl—Cl, Br—Br, etc. 
De telles molécules sont apolaires, les liaisons qui assurent leur cohésion interne 
sont des covalences pures. Il n’en est pas ainsi pour les molécules hétéroa- 
tomiques, telles que H—Cl, H—Br, H—OH, ete. Dans de telles molécules, 
la densité électronique est plus grande au voisinage de l’atome le plus élec- 
tronégatif. De ce fait, la liaison entre les deux hétéro-atomes présente une 
certaine polarité qui est d’autant plus grande qu’est plus erande la différence 
entre l’électronégativité de ces atomes. De sorte qu'il est possible d’envisager 
toute une gamme de liaisons de polarités et, partant, de stabilités différentes en 
passant des covalences pures (liaison apolaire) aux liaisons purement électro- 
valentes, ces dernières étant assurées, comme on le sait, par Vattraction 
électrostatique des deux ions de signes contraires, tels que Na CI par exemple. 
Le degré de polarité des différentes liaisons se traduit notamment par la 
différence de leurs longueurs et de leurs énergies. 

Il est è noter que la notion de la variabilité des liaisons suivant la nature 
des atomes va totalement A l’encontre du dogme qui a dominé la chimie orga- 
nique durant plus d’un demi-siècle et qui se rapporte a la symétrie tétraédrique 
du carbone, celle-ci étant basée sur Videntité parfaite des quatre valences du 
carbone dans tous les composés organiques. Or, d’après ce qui ressort de la 
polarité des liaisons, les quatre valences du carbone ne peuvent étre équivalentes 
que lorsque le carbone est relié à quatre substituants parfaitement identiques, 


signale qu'il faut utiliser cette 


(*) Dans certains traités de chimie théorique on 
habituel [12, 13]. 


terminologie sous réserve de ne pas attribuer aux mots leur sens 
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ce qui est le cas, par exemple, pour les molecules du méthane ou du tétrachlorure 
de carbone. Seules les molécules de ce type présentent la symétrie tétraédrique. 
Par contre, dans le cas des molécules pour lesquelles un des substituants du 
carbone est différent des trois autres, les quatre valences du carbone ne sont 


plus identique. 


H 
| 
Ainsi par exemple, dans les molécules du type H—C—X_ les liaisons C—H 
| 
H 


sont différentes de la liaison C—X par leur polarité, par leur longueur et par 
leur orientation (différence des angles de valence, H—C—X et H—C—H). Il 
va de soi qu’on ne peut plus parler dans un pareil cas, d’une symétrie tétra- 
édrique du carbone. Il est a noter, en outre, que la différence entre les liaisons 
C—X et C—H est d’autant plus grande que plus grande est la différence entre 
les électronégativités de I'hydrogène et de l’atome X. 


Examinons a présent les méthodes expérimentales utilisées dans l’étude 
de la structure. 

Parmi ces méthodes, il convient de citer en premier lieu les méthodes chi- 
miques qui comportent aussi bien l’analyse et la synthèse que l’étude des 
propriétés chimiques et notamment celle des mécanismes et des vitesses ré- 
actionnelles. 

Cependant les méthodes chimiques a elles seules ne sont pas suffisantes, 
la détermination quantitative de nombreux facteurs structuraux ne peut étre 
réalisée qu’a l’aide des méthodes physiques. 

C'est Pemploi des rayons X, de la diffraction électronique et de la diffraction 
neutronique qui a permis de déterminer la structure géométrique d’un grand 
nombre de molécules et de mesurer avec une bonne précision les angles va- 
lentiels et les distances interatomiques. 

La comparaison des résultats qui concernent les distances interatomiques 
et qui sont obtenues au moyen des rayons X ou de la diffraction électronique 
d’une part, et a Paide de la diffraction neutronique d’autre part, donne les 
renseignements les plus précieux sur la distribution des charges dans la molé- 
cule ainsi que sur la polarité des liaisons. 

L’étude des spectres Raman et infra-rouge est également d’un grand secours 
dans l’étude quantitative de la structure géométrique, elle permet notamment 
une détermination très précise (1/100 À) des angles et des longueurs valentiels. 

Dans l’état actuel de la théorie de la structure, l’étude de la forme des 
molécules présente un intérét considérable. L’interprétation quanto-mécanique 
des résultats de cette étude permet de préciser les états valentiels des atomes 
et la répartition de la densité électronique dans la molécule. 
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Ainsi, grace aux méthodes spectrographiques ou a l’aide des rayons X et 
de la diffraction électronique, on a pu montrer que certaines molécules tri- 
atomiques présentent une forme triangulaire. Tel est le cas par exemple des 
molécules suivantes: 


H,O, H,S, H,Se, Fe,0, CLO, ete. 


L’angle valentiel, c’est-à-dire l’angle entre les deux valences de l’atome 
du 6°"° groupe varie dans ces composés suivant les molécules entre 90° et 110°. 

Par contre, les molécules triatomiques telles que HgCl,, HgBr,, Hgl,, 
CACL, ZnCl,, ete., c’est-à-dire les molécules dans lesquelles l’atome central 
est non plus du 6°"° mais du 2°"° groupe, sont linéaires. 

Il a été montré en outre que cette difference de formes entre les molécules 
comportant des atomes du 6°"° groupe et les molécules comportant des atomes 
du 2°™° eroupe est due & la différence qui existe entre les structures électroniques 
de ces atomes. 

On a constaté également que de nombreuses molécules tétraatomiques du 
type AX,;, (A étant un atome du 5eme oroupe) telles que NH;, PH}, AsHa, 
NF;, etc., sont pyramidales, alors que les molécules du méme type, mais dans 
lesquelles l’atome A est du 3°™° eroupe sont planes et symétriques, leurs angles 
valentiels étant de 120° (par exemple: BCl,, BBrz, A1Clz). 

Quant aux molécules tétraatomiques dont l’atome central est du 4°™° oroupe, 
elles sont généralement tétraédriques (par exemple Cry, CD, GF, CCL, SiHo 
GeH,, etc.). 

La détermination du moment dipolaire et de la diffraction moléculaire est 
d’une grande importance dans l’étude de la structure géométrique des molé- 
cules ainsi que de l’influence mutuelle des atomes et des groupes d’atomes. 

Quant a l’étude des propriétés magnétiques des molécules, elle contribue 
@une part a déterminer leur structure géométrique et d’autre part a définir 
la nature des liaisons. 

Ainsi par exemple, l’étude du moment paramagnétique de l’oxygene et de 
Péthylène a mis en évidence une difference essentielle entre la nature des liaisons 
Get O=0 (*). 

Ces dernières années on utilise de plus en plus souvent dans Vétude de la 
structure, une nouvelle méthode qui est connue sous le nom de résonance para- 
magnétique. Cette méthode permet de définir la densité électronique des dif- 
férents atomes de la molécule. Ainsi par exemple, l’étude de la résonance 


(*) On admet que le paramagnétisme de l’oxygène résulte du fait que la molécule 
d’oxygène présente une structure électronique particuliére comportant deux électrons 


non-appariés qui peut s’éerire: | Or 0}, 
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paramagnétique des composés aromatiques a mis en évidence l’alternance des 
charges (+,—) sur les carbones du noyau benzénique substitu. 

Une autre méthode qui occupe une place de plus en plus grande est la spectro- 
graphie de masse. Cette méthode permet entre autre d’aborder étude des 
composés instables qui prennent naissance en tant que produits intermédiaires 
dans différentes réactions chimiques. C'est ainsi qu'on a pu démontrer l’exi- 
stence de l’ion CH; dont la structure laisse supposer que le carbone est suscep- 
tible de donner fen à un nouveau type de liaison jusqu’alors inconnu. 

Il est bien évident que les méthodes qui viennent d’ètre énumérées n’épui- 
sent pas tout l’arsenal expérimental qui est mis aujourd’hui a notre disposition 
pour l’étude de la structure chimique. Cet arsenal s’enrichit de jour en jour 
en nouvelles méthodes et en nouvelles techniques et ceci, non seulement grace 
à la prospection des propriétés chimiques, physiques et physico-chimiques des 
molécules, mais également grace a étude de leurs propriétés physiologiques 
et biologiques. 


Nous allons voir à présent comment, en partant de toutes ces données, on 
a pu batir une interprétation électronique de l’influence mutuelle exercée par 
les atomes d’une molécule (et de la liaison qui existe entre la structure et les 
propriétés chimiques des corps). 

L’interprétation électronique de action réciproque des atomes a l’intérieur 
dune molécule se base essentiellement sur leffet de polarisation qu’exerce 
un atome ou un groupe d’atomes sur la distribution de la densité électronique 
dans son voisinage, créant ainsi une dissymétrie électrique, et sur la transmission 
de cet effet de proche en proche a travers toutes les liaisons sur tous les atomes. 
On distingue actuellement deux mécanismes de transmission des effets polaires 
d’une partie de la molécule & Vautre: celui qui s’opére par Vintermédiaire des 
liaisons o, peu polarisables et celui qui est assuré par les liaisons a, facilement 
polarisables. 

Pour se faire une idée du premier mécanisme, il suffit, par exemple, de com- 
parer les liaisons C—H dans une molécule de méthane avec les liaisons C—H 
dans une molécule de chlorure de méthyle: 


ip H 

| | 

sa re ee CI 
H H 


Ces liaisons, comme nous l’avons déjà indiqué plus haut, ne sont pas iden- 
tiques. En effet, l’atome de chlore qui est plus attracteur d’électrons que 
l’atome de carbone et les atomes d’hydrogène, attire les charges négatives, 


dl 
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et provoque ainsi un appauvrissement en densité électronique de Patome de car- 
bone; celui-ci devenant ainsi plus attracteur d’électrons que le carbone neutre, 
attire a son tour les Glectrons des hydrogénes, d’où appauvrissement en den- 
sité électronique de ces derniers. Par conséquent, la distribution de la densité 
électronique le long des liaisons C—H dans le chlorure de méthyle mest pas 
la méme que le long des liaisons C--H dans le méthane. 

Ainsi la dissymétrie électrique de la liaison C--C1 se répercute également 
sur les liaisons C—_H et de ce fait, les propriétés des atomes d’hydrogène dans 
le chlorure de méthyle doivent présenter des différences avec celles des atomes 
d’hydrogène dans le méthane. Ce processus d’influence mutuelle des atomes. 
appelé effet inductij, se propage le long d’une chaine carbonée, ce qui est re- 
présenté habituellement par des flèches dont l’orientation indique le sens du 
déplacement des charges électriques. 


3 2 E 


es 1 SI i 


En effet, la dissymétrie électrique inhérente à la liaison carbone-chlore doit 
Ri; 2 
se répercuter sur la liaison C—C tout comme elle se répercute sur les liaisons 


2 3 


C—H; la dissymétrie électrique qui en résulte se transmet sur la liaison C—C 
et ainsi de suite. Cependant, l’effet inductif diminue assez vite en fonction 
de Veloignement de Vatome ou du groupement polaire. Ceci s’explique aisé- 
1 DO 3 
ment si l’on tient compte non seulement des liaison C—C, C—C etc., mais éea- 
lement de toutes les liaisons ©-_H de chacun des carbones. En effet, l’appau- 
vrissement en charges négatives du carbone porteur de Vatome fortement 
électronégatif, qui est le chlore dans le cas présent, est compensé en partie par 


les hydrogènes qui lui sont liés. De sorte que la distribution de la densité 
1 2 
électronique le long de la liaison C—C est plus régulière que le long de la liaison 


1 2 3 
CX; elle lest encore plus le long de la liaison C—C, et ainsi de suite, jusqu'à 
extinction de l’effet inductif qui est déjà pratiquement inexistant pour le qua- 
triéme atome de la chaine. 

Ainsi par exemple, l’effet inductif de Vhalogene sur la liaison O—H dans 
Pacide chloracétique est beaucoup plus important que dans Vacide f-chlor- 
propionique, le premier acide étant beaucoup plus fort que le second, 


40) AO 
VA 4 
Cl< CH, < C< O< H Cl< CH, — CH,< C<O<H 


eest-A-dire la liaison O—H est plus faible dans le premier cas que dans le 
second. 

Tl n’en est pas de méme lorsque la propagation de la dissymétrie créée par 
union de deux atomes différents s’effectue le long d’une chaîne de doubles 
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liaisons conjuguées telle que: 


(A) CI cH, £CH—-cH-CH—CH-CH, — OH 
(B) Ch CH, CH, = 0-— 


Dans ce cas, la transmission de la polarité d’un atome a l’autre se fait a 
travers les liaisons z et ceci sans affaiblissement notable, puisque les électrons 7 
sont plus mobiles que les électrons o des liaisons C—H, de sorte que l’appau- 
vrissement en charge électrique de latome C attaché au chlore est presque 
totalement compensé par les électrons 7 du carbone voisin, qui, à son tour, 
attire les électrons du carbone suivant et ainsi de suite jusqu’au dernier atome 
de la chaîne. Autrement dit, l’influence du chlore sur Vhydroxyle doit étre 
sensiblement la méme dans les deux composés A et 5. 

Il est à souligner que, dans ce cas, les liaisons C—H qui, dans les composés 
aturés, causent l’amortissement rapide de l’effet inductif, sont en dehors du 
phénomène, puisqu’elles ne subissent pratiquement pas d’action polarisante 
du chlore, celle-ci étant compensée par les électrons 7 du carbone voisin. De 
ce fait, les atomes H dans le composé A peuvent étre considérés comme étant 
pratiquement en dehors de l’influence du chlore. Ils peuvent étre rapprochés 
ainsi plutòt des atomes H du méthane que de ceux du chlorure de méthyle. 

En étendant ce raisonnement a des molécules plus complexes, par exemple 
telles que 


H 
i 
lon Hs be OH 
Cl | CH=CH, Cle-C<CH,< OH; 
| t 4 
H H 
(C) (D) 


on est amené a conclure que les propriétés de la fonetion hydroxyle dans 
chacun des deux alcools C et D doivent présenter des différences considérables. 

Telle est la voie tracée par la théorie électronique permettant d’interpréter 
un des aspects de l’influence mutuelle des atomes. 

Il existe un autre type d’interaction mutuelle des atomes qui est qualita- 
tivement different de Veffet inductif et qui est souvent décrit sous le nom d’effet 
mésomére. Ce type d’interaction qui n’est qu’une des consequences de la 
conjugaison entre les liaisons z et les doublets libres, concerne les arrangements 
atomiques dans lesquels un hétéroatome comportant des électrons non partagés 
est fixé sur un carbone éthylénique, c’est-à-dire des arrangements où il existe 
une interaction directe entre les électrons x et les électrons non partagés: 


Lata es ae agisca 
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De tels groupements, contrairement a ce qu'on pouvait attendre en ne 
tenant compte que des propriétés polaires des hétéroaatomes plus électro- 
négatifs que le carbone, se comportent non pas comme des attracteurs, mais 
comme des donneurs d’électrons. Dans des molécules comportant de tels 
groupements, tout se passe comme si les électrons non partagés des hétéro- 
atomes se trouvaient a la fois dans la zone d’influence de l’atome auxquels 
ils appartiennent, et dans celle du carbone voisin, formant ainsi une sorte de 
liaison supplémentaire entre ces deux atomes, et repoussant partiellement les 
électrons 7 de la liaison éthylénique vers le carbone plus éloigné. 

La répartition de la densité électronique dans des molécules de ce genre 
peut étre représentée de deux facons différentes: 


ou PANE 


VELLA io 


Etant donné qu'une pareille transmission d’influence mutuelle des atomes 
à travers la molécule n’est qu’un cas particulier de conjugaison, elle ne peut 
avoir lieu que dans un système coplanaire, car, comme nous l’avons déjà 
indiqué, la coplanéité est la condition première de la conjugaison. 

Ce type d’interaction joue un ròle primordial dans la série aromatique en 
raison de la structure méme des composés aromatiques; c’est notamment lui 
qui est responsable d’un phénomene bien connu qu’on appelle effet d’orientation 
(cet effet est dG, comme on le sait, aux groupements substituants). Signalons 
à ce propos qu’on n’est pas encore fixé sur les raisons pour lesquelles, en série 
aromatique, ce type d’influence mutuelle des atomes se manifeste dune facgon 
plus marquée pour les atomes qui se trouvent en position ortho ou para les 
uns par rapport aux autres, que pour ceux qui se trouvent en position méta. 

Sans insister sur d’autres problèmes qui attendent leurs solutions et qui 
appartiennent a l’avenir de la science, on peut dire que la théorie électronique, 
malgré ses multiples insuffisances, a fourni un modéle électrique de la molé- 
cule qui, dés A présent, permet d’aborder l’étude du comportement des molé- 
cules en fonction des influences mutuelles des atomes qui les composent, autre- 
ment dit, en fonction de leur structure. 


3. Relation entre la structure et les propriétés chimiques. 


Les propriétés chimiques des corps sont des manifestations des qualités 
structurales inhérentes aux molécules dont ils sont constitués. 

Cependant la relation entre la structure et les propriétés chimiques des 
composés organiques est une question d’une grande complexité et dont l’étude, 
malgré le nombre considérable de travaux qui lui sont consacrés, n’a atteint 
jusqu’a présent que le stade qualitatif: il n’existe pour ainsi dire pas encore 
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de lois quantitatives reliant la réactivité et la structure moléculaire des com- 
posés organiques. Ceci n’est pas étonnant car l’étude des propriétés chimiques 
elles-mémes n’a pas encore atteint un niveau suffisamment élevé pour per- 
mettre de eréer une théorie de la réactivité chimique. En effet, la connais- 
sance profonde des propriétés chimiques nécessite non seulement une con- 
naissance de l’état final auquel aboutit une réaction chimique résultant de 
l'action de tels ou tels facteurs physiques ou chimiques sur une substance 
donnée, mais également une connaissance des mécanismes par lesquels s’ef- 
fectue cette réaction. 

Or, une transformation chimique est la plupart du temps un phénomene 
tres complexe qui comporte généralement un ensemble de processus au cours 
desquels la molécule initiale passe par des états transitoires (complexes activés) 
et se transforme en produits intermédiaires instables (complexes, ions, radi- 
caux libres, etc.) pour aboutir en fin de compte a une nouvelle molécule stable. 
L’ensemble de tous ces processus dits élémentaires, constitue le mécanisme 
de la réaction globale, c’est-à-dire le mécanisme de la transformation d’un 
composé initial en un composé final. 

Il est bien connu en outre que pour une méme réaction globale, il peut 
exister plusieurs mécanismes différents dont les vitesses respectives varient en 
fonction, d’une part de la structure du composé qui est le siege de la réaction, 
et d’autre part, du milieu et des conditions réactionnelles. 

Tous ce mécanismes se différencient entre eux par la nature des processus 
elementaires qwils comportent et par la structure des composes intermédiaires 
qwils engendrent. Dans certains cas les différents mécanismes d’une méme 
réaction globale conduisent a des produits finaux de méme composition, mais 
de structures différentes (isomères de position, diastéréoisomères, isoméres opti- 
ques), alors que dans d’autres ils aboutissent a des produits finaux identiques. 

Mais, méme lorsque la difference des mécanismes réactionnels ne se traduit 
pas par une difference quelconque de produits finaux, chacun de ces méca- 
nismes constitue une suite de processus bien distincte et par conséquent cor- 
respond à une transformation chimique différente. 

On concoit done que seule la connaissance trés poussée des mécanismes 
réactionnels peut permettre de dégager les lois qui déterminent les relations entre 
la structure et les propriétés chimiques des composés organiques. Or, il n’existe 
actuellement qu’un nombre très restreint de réactions chimiques dont les méca- 
nismes soient connus. Pour la plupart des réactions en chimie organique, on 
ne possède que des renseignements fragmentaires qui se rapportent générale- 
ment au stade le plus lent de la réaction globale; ce stade n'est souvent pas 
le premier, c'est-à-dire nest pas celui qui concerne la transformation du pro- 
duit initial en un produit intermédiaire, mais celui qui se rapporte a la 
transformation d’un des produits intermédiaires en un autre produit inter- 
médiaire ou en produit final de la réaction. Dans ce cas, l’étude des vitesses 
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reactionnelles fournit des données qui concernent la réactivité non plus de 
la molecule initiale, mais d’un des composés intermédiaires; or les deux ne 
vont pas necessairement de pair. 

De sorte qu’on est réduit a Vheure actuelle à élaborer des schémas réaction- 
nels hypothétiques, schémas qui sont censés exprimer les différentes étapes 
d'une réaction et rendre compte des différents produits intermédiaires se for- 
mant dans chacune de ces étapes. 

De tels schémas hypothétiques ont permis, cependant, de prévoir dans 
certains cas quels étaient les composés intermédiaires (ions, radicaux libres, 
complexes) qui se forment au cours d’une transformation chimique. Ces pré- 
visions, souvent confirmées par des données expérimentales, ont conduit a 
une classification rationnelle, d’une part des réactifs, et d’autre part des réactions 
chimiques auxquelles ces réactifs donnent lieu. 

On distingue actuellement trois classes de réactifs, a savoir: les réactifs 
nucléophiles ou donneurs d’électrons, les réactifs électrophiles ou accepteurs 
d’électrons, et les réactifs dits radicalaires; ces derniers sont toujours constitués 
par des entités neutres (radicaux ou atomes), comportant un électron célibataire. 

Les réactifs des deux premiers groupes (*) provoquent des réactions du type 
dit hétérolytique ou ionique. Ces réactions sont caractérisées par le fait que 
les ruptures des liaisons qu’elles entraînent sont toujours hétérolytiques, c’est- 
à-dire s’effectuent par transfert du doublet de covalence sur un des deux atomes 


Les réactif radicalaires, par contre, donnent lieu a des réactions dites homo- 
Iytiques dont la caractéristique essentielle est que les ruptures des liaisons 
qu’elles comportent sont homolytiques, @est-A-dire se font par dissociation du 
doublet de valence, 


A?QB ——> A+ B° 


de sorte que les composés intermédiaires qui se forment au cours des réactions 
homolytiques sont toujours constitués A leur tour par des entités neutres, tels 
que atomes ou radicaux libres. 

Sette classification, bien que schématique et certainement incomplete, a 
permis d’interpréter un nombre considérable de propriétés chimiques en tant 
que manifestations des influences mutuelles des atomes s’exercant à l’intérieur 
de la molécule. Elle a fourni ainsi quelques bases rationnelles pour l’étude 
des relations entre la structure et les propriétés chimiques, bases qui servent 
aujourd’hui de point de départ aux prévisions des aptitudes réactionnelles des 
corps organiques en fonction de leur structure. 


(*) Il existe des cas ou un réactif est è la fois donneur et accepteur délectrons, on 


dit qu'il est amphotère, tel est le cas de H,O, par exemple. 
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Nous allons examiner brièvement les hypothèses essentielles sur lesquelles 
repose aujourd’hui l’étude qualitative des relations entre la structure et la 
réactivité chimique. 

Etant donné la différence essentielle entre les processus homolytiques et 
hétérolytiques, les facteurs structuraux susceptibles d’influencer les vitesses 
de chacun de ces types de réactions ne sont pas nécessairement les mémes. 

Dans une réaction hétérolytique, le réactif agit en vertu des propriétés 
électriques qui lui sont propres, soit sur les parties positives, soit sur les parties 
négatives de la molécule. D’aprés la théorie électronique, l’existence de telles 
parties n’est qu’une résultante des influences mutuelles des atomes, celles-ci 
prédéterminent en quelque sorte le sens de la polarisation d’une liaison au 
moment de la réaction et sont susceptibles ainsi d’influencer la réaction soit 
en la facilitant, soit en la génant. Les réactifs électrophiles sont attirés par 
les parties de la molécule qui sont riches en électrons, les réactifs nucléophiles, 
par celles qui en sont pauvres. 

Quand un réactif électrophile ou nucléophile s’approche d’une molecule 
organique, la réaction n’a lieu que si la molécule peut fournir, en se polarisant 
sous l’effet du réactif, soit la charge négative, soit la charge positive suffisante 
pour déclencher la réaction dans les conditions données. 

Voici quelques exemples simples qui illustrent cette fagon d’envisager la 
réactivité hétérolytique des molécules en fonction de leur structure. 

En raison de la difference considérable entre l’électronégativité du carbone 
et de l’oxygène, la distribution de la densité électronique le long des liaisons 
C—O dans un composé cétonique est irrégulière et tout spécialement le long 
d’une des deux liaisons, celle qui est assurée par les électrons a. Cette liaison 
est polarisée, les charges négatives étant déplacées vers l’oxygène. 


dÌ ot ZO 
R—C— BR’ R—C+C+0C;H, 
(O ‘09 
cétone ester x-cétonique 


De ce fait, le carbone du carbonyle appauvri en électrons est susceptible 
d’attirer les réactifs donneurs d’électrons, c’est-à-dire les réactifs nucléophiles 
tels que les ions OH , les amines, les ions CN. La réactivité de la fonction 
cétone, vis-à-vis de ces réactifs sera favorisée par tout substituant de la molé- 
cule dont l’influence se traduit par une augmentation de la charge positive 
de l’atome du carbone cétonique. 

Ainsi le carbonyle des esters x-cétoniques est généralement plus réactif que 
celui d’une cétone simple, et ceci, en vertu de l’effet inductif exercé par la 
fonction ester. 


Inversement, lorsqwune molécule cétonique comporte des groupements 
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dont l’influence s’exerce de manière a diminuer la charge positive du carbone 
cétonique, la réactivité de cette molécule vis-a-vis des réactifs nucléophiles 
est abaissée. Tel est le cas, par exemple, des cétones aromatiques surtout 
lorsque celles-ci comportent dans le noyau des substituants possédant des 
électrons non partagés. En effet, nous avons vu plus haut que de tels substi- 
tuants, lorsqu’ils font partie d’un système conjugué, fonctionnent comme des 
donneurs d’électrons et par conséquent, ils sont susceptibles de compenser la 
dissymétrie électrique de la fonction cétone en diminuant la charge positive et. 
partant, la réactivité du carbone du carbonyle: 


BE 


ee 
Examinons a présent les molécules qui sont susceptibles d’attirer les réactifs 
électrophiles. Tel est le cas du noyau benzénique dont la réactivité est due 
aux électrons 7 et dans lequel la distribution du nuage électronique est telle 
qu’il ne comporte pas de parties pauvres en électrons. Le benzene, comme 
certains de ses dérivés, se combine surtout aux réactifs attracteurs d’électrons, 
tels que les ions ou les radicaux chargés positivement: 


pores re ROC 


Attaque électrophile du novau benzénique 


Dans ces conditions, il est évident que tous les atomes ou tous les groupe- 
ments dont l’influence est telle qu’elle correspond & une augmentation de la 
densité électronique sur un atome quelconque du cycle, augmentent la réacti- 
vité du noyau benzénique vis-a-vis des réactifs électrophiles. Inversement, les 
substituants qui exercent une influence ayant pour effet l’appauvrissement 
du noyau aromatique en densité électronique, agissent comme des désacti- 
vateurs de ce noyau vis-a-vis de ces mémes réactifs, mais par contre, ils sont 
susceptibles de conférer au noyau benzénique des propriétés électrophiles. 
En effet, l’expérience montre que certains dérivés du benzene sont suscep- 
tibles de réagir avec les réactifs nucléophiles: 


8° Rd 
a a eye 2) 40H: ZA 
1 N. ea HO NE È 
Nol 50, 

NO, NO, 


Attaque nucléophile du noyau benzénique. 
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Les mémes considérations s'appliquent aux composés éthyléniques dont 
les doubles liaisons sont généralement des donneurs d’électrons, c’est-à-dire 
sont susceptibles de réagir avec les réactifs électrophiles (Br*, Rit, HY petes): 

Il est évident que cette réactivité vis-a-vis des réactifs électrophiles des 
composés éthyléniques, varie suivant la nature des substituants qwils com- 
portent: les substituants donneurs d’électrons l’augmentent, alors que les subs- 
tituants attracteurs d’électrons la diminuent. 

Ces derniers peuvent méme conférer à la molécule éthylénique un caractere 
Glectrophile, de sorte que certains composés éthyléniques sont surtout réactits 
vis-à-vis des composés nucléophiles ON:, OH, B etc.). 

Tel est le cas notamment des cétones et des esters x-éthyléniques: 


Le groupe carbonyle CO, fortement attracteur d’électrons, polarise la double 
liaison de telle sorte que le carbone en f s’appauvrit en électrons et, partant, 
acquiert une réactivité électrophile. 

Examinons à présent quelles sont les considérations et les hypothèses qui 
sont à la base de l’interprétation de Vaptitude réactionnelle d’une molécule 
organique dans les processus homolytiques. 

Contrairement aux réactifs nucléophiles ou électrophiles, les atomes ou radi- 
caux, en raison méme de leur neutralité, ne sont pas attirés vers tel ou tel endroit 
de la molécule chargée électriquement. En conséquence, ce ne sont pas les influ- 
ences mutuelles des atomes prédéterminant la polarité et la polarisabilité de la 
molecule qui conditionneront sa réactivité dans les processus homolytiques. On 
ne connait pas encore le processus intime de l’attaque d’une molécule orga- 
nique par un radical ou un atome neutre, mais de nombreux arguments théo- 
riques et expérimentaux portent a croire qu'une telle attaque nécessite une 
rupture homolytique dune des liaisons de la molécule, avee formation d’un 
radical libre comme produit intermédiaire. Dans ces conditions, on est amené 
a admettre qu'une telle rupture se fera a l’endroit où la dissociation du doublet 
de covalence nécessite la plus faible énergie. 

Or, l’énergie nécessaire pour provoquer la dissociation d’un doublet varie 
entre autre en fonction de la stabilité des radicaux libres qui en résultent: 
plus le radical résultant de la rupture homolytique dune liaison est stable, 
moins grande est l’énergie nécessaire pour rompre cette liaison. Or, on gait 
aujourd’hui que la stabilité d’un radical libre est une fonetion du degré de 
conjugaison de son électron célibataire avec les autres électrons de la molé- 
cule. On sait également grace a la mécanique quantique que cette conjugaison 
est d’autant plus grande que plus grand est le nombre des électrons x ou des 
€lectrons non partagés qui participent à cette conjugaison. En se basant sur tou- 
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tes ces considérations il est possible, du moins dans beaucoup de cas, de prévoir 
l'emplacement où se fera l’attaque de la molecule par les réactifs radicalaires. 

Ainsi dans le cas de composés aromatiques tels que le toluène ou ses homo- 
logues, la bromuration par le brome atomique, c’est-à-dire par le processus 
homolytique, se fera sur la chaine aliphatique en x du noyau benzènique et 
non pas sur le noyau, comme c’est le cas pour une bromuration par le processus 


hétérolytique. 
< >_cn,r OI <> CHR + HBr 
€ > cHR Breer eas 


Bromuration homolytique 


<> cH. CRE: Br cn” 


Bromuration hétérolytique 


On peut également prévoir que Vhalogénation d’un carbure éthylénique 
par un processus homolytique doit conduire a un halogénure allylique. 

La mise en évidence du fait que les processus homolytiques, contrairement 
a ce que l’on avait cru pendant longtemps, pouvaient avoir lieu non seulement 
en phase gazeuse, mais également en solution, a facilité explication de nom- 
breux faits expérimentaux qui paraissaient étre aberrants et aller a l’encontre 
de certaines regles empiriques. 

C'est ainsi qu'il a été prouvé que la fixation de HBr sur un carbure éthy- 
lénique pouvait s’effectuer suivant deux mécanismes, Pun ionique et l’autre 
radicalaire, et que les produits résultant de chacun de ces mécanismes n’étaient 
pas les mémes. 


Rx SE Rx 1 a 
Ie stade: L SC=CH, ey OH 
Rs = Bre Ry : 
gème gtade: — »C—CH,- CELUH, 
2 stade R7 3 A 
Br 


Mécanisme ionique 


x R 
ler stade: se SARE Be GH, Br 


geme stade: OC CHBr API, CH—CH,Br+Br 


Mécanisme radicalaire 
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Les orientations différentes de la fixation de HBr que Von observe dans 
ces deux processus cadrent bien avec les considérations générales qui ont ete 
exposées plus haut concernant les réactions ioniques et radicalaires. 

Dans le premier stade de la réaction hétérolytique, le réactif électrophile, 
en l’occurrence le proton, se fixe sur le carbone le plus riche en électrons en 
donnant naissance è un ion carbonium intermédiaire, alors que le premier 
stade du mécanisme homolytique conduit, comme toutes les réactions de ce 
type, au radical libre le plus stable. Or la stabilité des radicaux libres augmente 
avec le nombre de substituants attachés au carbone comportant l’électron 
célibataire, ce qui explique la formation du radical libre tertiaire et non pas 
primaire (*) dans le premier stade de la réaction envisagée. 

Il faut noter, à ce propos, que l’examen comparatif de la stabilité relative 
des produits intermédiaires est un procédé général susceptible de donner des 
indications très précieuses concernant l’influence de la structure sur la réacti- 
vité chimique. Ce procédé à rendu notamment des services considérables dans 
l’étude des réactions de substitution hétérolytiques. Il a été établi que cer- 
taines réactions de substitution du type Y +RX + YR+X. s’effectuent en 
deux stades successifs dont le premier, qui est le plus lent, comporte une 
ionisation de la liaison R—X avec formation intermédiaire de Vion R* et dont 
le second, le plus rapide, consiste en une réaction entre Vion formé et le re- 
chilo 

Il est clair que l’un des facteurs susceptibles d’influencer la vitesse d'une 
telle réaction est le degré de stabilité de l’ion carbonium R+. En effet, la 
vitesse de Vionisation doit étre d’autant plus grande que plus grande est la 
stabilité de Vion qui en résulte. 


Ainsi par exemple, en se basant sur les données de la mécanique quantique, 
il est facile de prévoir que Vionisation de la liaison C—X sera plus rapide pour 
un composé du type C,H;CH,—X que dans le cas d’un composé du type 
R_CH,X. En effet, Pion résultant de la première ionisation est stabilisé grace 
aux électrons a du noyau aromatique qui délocalisent la charge positive et 
la répartissent dans toute la molécule: 


— "osi 


+ 


Une délocalisation de ce genre ne peut avoir lieu dans un ion du type 
R_CHy, puisque les liaisons o sont incomparablement moins polarisables 


(*) La stabilité des radicaux varie dans l’ordre suivant: tertiaire > secondaire — pri- 
maire. di 
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que les liaisons 7. Or les calculs quanto-mécaniques montrent qu’une déloca- 
lisation de charge correspond a une diminution de l’énergie interne du système, 
ou, ce qui revient au méme, plus la zone de répartition d’une charge électrique 
est grande, plus grande est la stabilité du système (*). 

De nombreuses données théoriques et expérimentales semblent indiquer 
que Vinfluence de la structure sur la vitesse d’ionisation d’une liaison ou sur 
la vitesse de dissociation homolytique de cette méme liaison s’exerce dans le 
meme sens, ou plus exactement, que les facteurs structuraux qui stabilisent 
les ions carbonium R°' stabilisent également les radicaux libres R' et inver- 
sement. 

Par consequent, les vitesses des reactions de substitution du type (1) ou (2) 


Pg DE SAR 
le LY + (ei; 


varient dans le méme sens si l’on passe d’une structure carbonée a une autre. 
Par contre, les vitesses des réactions de substitution qui s’effectuent en 
un seul stade et qui résultent de l’attaque directe de la molécule par le réactif 
nucléophile (mécanisme 3) 
a NA 


(3) Ve BS — iaia 


ne vont généralement pas de pair avec les vitesses des processus (1) et (2). 

En général, les facteurs structuraux qui contribuent a augmenter les vitesses 
des processus (1) et (2) ralentissent les processus (3) et inversement. 

C'est ainsi que l’étude de l’influence de différents substituants sur la réac- 
tion I +RBr—IR-+Br- montre que la vitesse de celle-ci diminue lorsque l’on 
passe d’un bromure normal a un bromure d’alcoyle ramifié en «. 

C’est l’effet contraire qui est observé dans le cas d’une réaction d’échange 
homolytique telle que 


I+RX-IR+X' 


Ces exemples sont une illustration frappante du fait dont il était question 


(*) C'est ce phénoméne qui est responsable de l’acidité des acides carboxyliques 
et des phénols, ainsi que de la grande mobilité de l’hydrogéne en % du carbonyle. En 
effet, le détachement du proton H* de toutes ces molécules conduit à des anions stables 
parce que leur charge négative est repartie sur deux ou plusieurs atomes. 
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plus haut, A savoir que la réactivité chimique west qwune notion relative, 
puisqu’elle varie avec les mécanismes réactionnels et de ce fait, dépend des 
conditions expérimentales. Autrement dit, la réactivité chimique ne peut étre 
envisagée isoldment des mécanismes réactionnels. 

Tels sont les points essentiels sur lesquels reposent les interprétations élec- 
troniques d’un des aspects des relations entre la structure et les proprietes 
chimiques. Cet aspect ne concerne que Vinfluence des facteurs polaires, c’est-a- 
dire des facteurs qui se rapportent a la structure électronique des molécules. 
Cependant, les propriétés chimiques des molécules organiques dépendent non 
seulement de leur structure électronique, mais également de leur structure 
géométrique. Certes, dans la mesure où l’état de la couche électronique externe 
est déterminé par la forme de la molécule et que la forme de la molécule est 
a son tour en liaison avec la couche électronique, il serait plus rigoureux de 
ne pas dissocier ces deux facteurs fondamentaux de la structure chimique. 

Néanmoins, pour faciliter les raisonnements, on fait souvent abstraction 
soit de Pun, soit de autre de ces deux facteurs structuraux, qui, en réalité, 
sont dépendants lun de VPautre. 

Cependant, une pareille abstraction n’est pas toujours permise: dans cer- 
tains cas, influence de la structure géométrique sur la répartition de la densité 
électronique est d’une importance telle qu’en la négligeant, Vinterprétation de 
Vinfluence mutuelle des atomes devient impossible. 

Ainsi dans certaines molécules appartenant a la série aromatique les inter- 
actions atomiques, habituellement observées dans les composés aromatiques, 
sont très atténuées, voir inexistantes. 

Ce phénomène ressort nettement de l’exemple suivant: 


È 
tor 


La mobilité du brome vis-a-vis des réactifs nueléophiles est beaucoup plus 
grande chez le composé A que chez le composé B. Cette différence de réacti- 
vité dans deux molécules aussi voisines est une conséquence de la différence 
de leur structure géométrique, différence qui se répercute sur la configuration 
de leur nuage électronique. 

Dans le composé A le groupe nitro fortement attracteur d’éleetrons et le 
“noyau aromatique, constituent un système conjugué, de sorte que le carbone 
en para, porteur d’halogène, est appauvri en électrons, d’où la réactivité de 
ce composé vis-à-vis des réactifs nucléophiles. 


ETAT ACTUEL DE LA THEORIE DE LA STRUCTURE EN CHIMIE ORGANIQUE 13] 


Alors que dans le cas du composé B les deux méthyles, par leur effet stérique, 
empéchent les atomes d’oxygène du groupe NO, d’étre dans le plan du cycle 
benzénique, par rotation de ce groupe autour de la liaison carbone-azote. La dis- 
parition de la coplanéité du système entraîne une disparition quasi totale de 
la conjugaison du NO, avec le noyau aromatique; il en résulte une diminution 
de l’influence de ce groupe sur le carbone en para, qui de ce fait, ne présente 
plus de caractère électrophile. 

Il existe néanmoins d’autre aspects de l’influence de la structure géométrique 
sur les propriétés chimiques, dont l’étude peut étre faite, du moins en première 
approximation, indépendamment de la structure électronique de la molécule. 

Tel est le cas, notamment, de la disposition spatiale des atomes et des 
groupements fonctionnels les uns par rapport aux autres, qui d’une part joue 
un role particulibrement important dans les molécules cycliques, et qui, d’autre 
part, conditionne les différences de propriétés chimiques des diastéréo- 
isomeres (*). 

Tel est le cas également de tout un ensemble de phénomènes connus sous 
le nom générique d’empéchement stérique. La connaissance de ces phéno- 
mènes a progressé notablement au cours de ces dernieres années grace aux 
conceptions actuelles de l’acte réactionnel proprement dit. 

D’après ces conceptions, un état intermédiaire s’intercale entre état chi- 
mique initial et l’état final qu’on appelle « complexe activé » ou « état de tran- 
sition ». 

Dans un tel complexe, les molécules réagissantes sont réunies a Vaide de 
liaisons d’un type particulier qui sont dites partielles. L’énergie interne du 
complexe activé est plus grande que celle des états initial et final. 

L’énergie nécessaire pour provoquer le réarrangement des atomes et des 
électrons pour former le complexe de transition est précisément l’énergie d’acti- 
vation dune réaction. 

Tl a été montré notamment par des calculs quantiques que pour une réaction 
de substitution nucléophile du type 


<A 
r: Nt > Y. “as 


(*) Note ajoutée lors de la correction des épreuves. — Au cours des cing dernicres 
années, une nouvelle branche de la stéréochimie a pris une extension considérable. 
Cette branche, appelée « analyse conformationnelle » concerne l’étude, d'une part, des 
stabilités relatives des différentes conformations qu’une molécule peut ayoir grace a 
la rotation de ses constituants autour des liaisons, et d’autre part, des relations entre 
Jes conformations dites « privilégiées » (les plus stables) et les propriétés physiques et 
chimiques des composés organiques. 

Il a été montré notamment que la conformation de la molécule initiale au moment 
de la réaction détermine souvent la configuration spatiale du produit final [19]. 
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la configuration géométrique énergétiquement la plus avantageuse du complexe 
activé est celle où les atomes Y, © et X se trouvent sur une ligne droite per- 
pendiculaire au plan formé par les trois autres substituants du carbone attaque: 


C'est la mise en évidence du fait que le complexe activé doit presenter une 
structure géométrique définie qui a permis de préciser la notion d’empéchement 
stérique et qui, en outre, a permis de relier l’influence des facteurs stériques 
sur les vitesses réactionnelles, aux grandeurs thermodynamiques caractérisant 
l’équilibre entre l’état initial et état de transition. En effet, a partir dé la 
constante de cet équilibre, on arrive, par des calculs relativement simples, a 
une expression mathématique qui relie la constante de la vitesse de réaction 
a énergie libre de l'état initial (F) et a ’énergie libre de état de transition (f,) 


k = const T exp [— (",— F)/RT]. 
Or 


Pa SP ie ee od aa 


ou H,H,, S et S,, sont les energies totales et les entropies des deux états. 
Par conséquent 


k = const T exp [— (A, — #)/RT] exp [(S,— $)/R] 


‘ 


ou encore 
k = const T exp [— AF*] = const T exp [— AH (RT) exp A8S=/R] 


où les grandeurs AF*, AH*, AS* sont respectivement l’énergie libre, énergie 
totale (ou chaleur) et l’entropie d’activation. 

En tenant compte de ce que le terme entropie caractérise le degré de liberté 
d’un système, on arrive & attribuer un sens concret au terme entropie d’acti- 
ration. En effet, si une molecule peut avoir n configurations A Vétat initial et 
seulement n' (n'< n) configurations è l’état de transition, cela signifie que 
cette transformation est accompagnée d’une diminution d’entropie (AS— = 0), | 
Done, une entropie d’activation négative signifie que l’état de transition est 
plus rigide que l’état initial. Tel est précisément le cas des réactions de sub- 
stitution nucléophiles précitées. Il existe des réactions pour lesquelles l’en- 
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tropie d’activation est positive, ce qui indique que la structure du complexe 
activé est plus lache que celle de Vétat initial. 

Si énergie (chaleur) d’activation d’une réaction dépend A la fois de la 
structure électronique et de la structure géométrique, l’entropie d’activation, 
par contre, dépend surtout de la structure géométrique des molécules. 

Tels sont les points essentiels sur lesquels reposent, 4 Vheure actuelle, ’étude 
des relations entre la structure et les propriétés chimiques des corps organiques. 


4. — Conclusions. 


Les étonnants progres réalisés par la chimie depuis la création de la théorie 
de la structure jusqu’a nos jours, prouvent la justesse incontestable des prin- 
cipes fondamentaux de cette théorie, à savoir: 


1) Les molécules présentent une structure déterminée et déterminable. 


2) Les propriétés chimiques d’une substance sont conditionnées par la 
structure des molécules dont elle est constituée. 


Dans sa célébre dissertation intitulée Données sur l’influence réciproque des 
atomes dans les combinaisons chimiques, MARKOVNIKOFF écrivait en 1869: 

« L’influence de l'action mutuelle des atomes sur Vorientation des réactions 
chimiques d’un corps complexe appartient au nombre des questions les plus 
passionnantes de la chimie actuelle et, comme on le voit, occupe de plus en 
plus l’attention des chimistes ». 

Malgré l’évolution prodigieuse de nos connaissances depuis la date a laquelle 
elles ont été écrites, ces paroles restent toujours actuelles. L’influence réci- 
proque des atomes, l’influence de la structure sur la capacité réactionnelle 
sont toujours les questions primordiales de la chimie organique contemporaine. 

En effet, leur connaissance de plus en plus fine et de plus en plus profonde 
constitue les objectifs immédiats de la théorie de la structure qui, dans Vétat 
actuel de son développement, n’a pas encore dépassé le stade qualitatif, la 
connaissance quantitative des phénomènes chimiques étant a peine esquissée. 
Or, un des buts essentiels de la théorie de la structure est Vélaboration d’une 
conception quantitative de la réactivité chimique, conception qui engloberait 
à la fois l’influence de la structure des molécules réagissantes et l’influence 
du milieu réactionnel sur l’orientation et les vitesses des processus chimiques. 
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